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Einleitung. 



Die Stammpflanze desUmbelliferen-Opopanax ist angeb- 
lich Opopanax Chironium Koch (Ferula Opop. Linn. Laser- 
pitium Chir. Linn., Pastinaca Opop), eine perennierende Um- 
beUifere mit sehr dicker, langer, ästiger, aussen brauner, 
innen weisser, mit gelbem Milchsaft erfüllter Wurzel, ca. 1,8 m 
hohem, unten daumendickem, rauhem, oben glattem Stengel, 
einfach oder meist doppelt gefiederten Blättern, deren 
Blättchen ungleich herzförmig, stumpf und gekerbt sind. 
Die Dolden stehen am Ende des Stengels und der Zweige. 
Die Blümchen sind goldgelb, die Früchte sind hellbraun. 

Sie findet sich im südlichen Europa, Griechenland 
und Kleinasien an trockenen, sonnigen Orten. 

Der Prodromus von DecawrfoZ/e^) bemerkt bei Opopanax: 

Opopanax Koch — Pastinacae et Laserpitii spec. Linn. — 
Ferula spec. Spreng. 

Calycis margo obsoletus. Petala subrotunda integra 
involuta cum lacinula acutiuscula. Stylopodium latum 
crassum. Styli brevissimi. Fructus a dorso plano-compressus, 
margine dilatato convexo cinctus. Mericarpia jugis 3 dor- 
salibus filiformibus tenuissimis, lateralibus nullis seu a 
margine non distinctis. Vittae vallecularum 3, commis- 
surae 6 — 10. Semen complanatum. Herba perennis, radice 



^) Decandolle Prodr. 1830. Bd. IV. pg. 170. 



Digitized by 



Google 



— 8 — 

crassa, caule aspero. Folia bipinnatisecta, segmentis inae- 
qualiter cordatis crenatis obtusis. ümbellae compositae 
multiradiatae. Involucrum universale et partiale oligo- 
phyllum. Flores flavi. 

Der Index Kewensis^) führt folgende Arten auf: 

Opop. Koch, in Nov. Act. Nat. Cur. XII. I. (1824) 96. 
UmbelUferae, Benth. & Hook. f. 1. 922. 

Crenosciadium, Boiss & Heldr. Diagn. Ser. I. X. 30 (1849). 

Chironium, Guss. Fl. Sic. Syn. i. 352 = hispidum. 

Chironium, Koch in Nov. Act. Nat. Cur. XU. I. (1824) 96 
Reg. Mediterr. 

glabrum, Beruh. Sei. Sem. 1837, ex Steud. Nom. 
ed. II. 11—220 = 0. Chironium. 

hispidum Griseb.Spicil. Fl. Rumel. i. 378. Graec. As. Min. 

Orientale. Boiss. i. Annal. Sic. Nat. Ser. III. I. 1844. 
330 = hispidum. 

persicum Boiss. Heldr. Diagn. Ser. I. X. 36 Persica. 

siculum, Hult. ex Nym. Consp. 288 = hispidum. 

Das aus der verwundeten Wurzel von Opop. Chir. 
geflossene und an der Luft erhärtete Gummiharz bildet un- 
regelmässige, eckige, erbsengrosse bis wallnussgrosse, aussen 
braungelbe, matte, innen blassgelbe, harte, spröde Stücke. 

Das Opopanaxgummi hat einen starken, etwas widrigen, 
an Liebstöckel erinnernden Geruch und einen balsamischen, 
stark bitteren Geschmack. 

Dem Gattungsnamen Ferula liegt das lateinische Ferula, 
Ruthe, Gerte, zu Grunde. Man bediente sich in den 
älteren Zeiten des trockenen Stengels zum Züchtigen der 
Schüler. „Ferulae minaces, tristes, sceptra paedagogorum", 
wie Columella sagt.^ 

^) Iudex Kewensis. Oxford. MDCCCXCIV. 
*) "Wittstein, flandwörtb. d. Pharmacg. u. des Pflanzr. pg. 45. 
Breslau 1882. 
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Laserpitium ist zusammengesetzt aus laser Saft und 
TctTtCstv tröpfeln, d. h. eine saftliefernde Pflanze. 

Pastinaca dagegen ist von pastus, Nahrung, abgeleitet. 

Der Name „Opopanax", Allbeilsaft, beweist durch die 
Zusammensetzung aus otzoq Saft, Trdtv alles und äxo(; Heil- 
mittel die hohe Bedeutung der Droge als Arzneimittel 
im Altertum. 

Die Schreibweise Opoponax ist also falsch. Bei Dios- 
korides heisst die Pflanze Ildvaxsc f^paxXsiov, bei Theophrast 
IIdvaxe<; Xstpovicov, bei Hippokrates, bereits als Arznei- 
mittel viel angewandt, t6 Trdvaxsc 

In der neueren Zeit jedoch hat Opopanax seine Be- 
deutung als Heilmittel fast vollständig verloren; in der 
Mitte dieses Jahrhunderts scheint es noch in einzelnen 
Gegenden Verwendung gefunden zu haben. Jetzt ist unter 
dem Namen Opopanax eine ganz andere Droge im Handel 
(vergl weiter unten). 

Rosenthal ^) schreibt 1862 über die Wirkung desselben 
in seiner Synopsis pl. diaph., dass es stark erhitzend, 
lösend, die Ab- und Aussonderungen fördend wirkt, daher 
vorzugsweise bei chronischen Katarrhen, Schleimasthma, 
Menstruations- und Hämorhoidalleiden von älteren Ärzten 
in Form von Pillen und Emulsionen angewendet wird. 
Äusserlich dient es als zerteilendes Mittel. 

Die Fharmacopoea Wirtenbergica (Stuttgardiae) 
MDCCXLl gibt pag. 99 folgende Beschreibung: 

Opopanax, Gummi Panacis, Panaxgummi. Gummi 
sive succus lacteus concretus, e vulnerata circa radicem 
planta, aestivo tempore exsudans, atque sponte concrescens. 
Planta, quae Botanicis Sphondylium majus, sive Panax 



^) Syoopsis plantarum diaphoricarum. 
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Heracleum audit, florem habet rosaceum, umbellatum, 
luteum, folia lata Pastinacae, verum magis composita sive 
ramosa, femina ampla, plana, bina, ovata. Gummi est 
quasi ex granulis, e rufo et alba flavescentibus, in glebas 
compactum, vaporis amaricantis, acris, ingrati, odoris 
gravis. Bonitatis Signum est, si facile in aqua solvitur, 
lactescit et valde amarum est. In Syria, Boeotia et Mace- 
donia provenit. Colitur etiam in Botanophilorum hortis. 
EmoUit, digerit, Flatus discutit, purgat Pituitam, len- 
tam. Externe etiam pro Galbano in Emplastris adhibere 
protest. 

Die Pharmacopoea Borussica führt 1804 Opopanax 
noch als officinell an. 

Die Reihe der chemischen Untersuchungen des 
Opopanax beginnt mit einer Dissertation von Johanmcs 
Ernestus Baer^ Erlangae MDCCLXXXVIII: 

„Experimenta chemica cum Gummi-Eesinis nonnullis 
instituta." 

Er sagt ungefähr: Opopanax gummi, gummi panacis 
(ÖTüOTudvaS Graec.) ist ein verdickter Saft, welcher in Körnern 
oder Brocken von verschiedener Grösse, mit Wurzelteilchen 
vermischt zu uns kommt. Die Farbe ist von gesättigtem 
Gelbrot, ab und zu ein wenig ins Weissliche spielend. 
Der Geruch ist nicht unangenehm. Im Kohlenfeuer ver- 
brennt der Saft mit Liebstöckel ähnlichem Geruch. Der 
Geschmack ist scharf, bitter, unangenehm. Das Harz 
fliesst aus den unteren Stengelteilen und den Wurzeln 
der verwundeten Umbelliferenpflanze und wird auch aus 
den Blättern durch Rösten gewonnen. Die Droge stammt 
von folgenden Pflanzenfamilien ab: von Panax Costinum, 
Panax Heracleum, Pastinaca Opop. Linn. Die Pflanze ist 
heimisch im südlichen Europa, Frankreich, Italien, Dal- 
matien, Griechenland. 
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Es folgen nun neun Experimente, die hauptsächlich 
in einer Trennung des alkohollöslichen Teiles vom unlös- 
lichen, einer fraktionierten Destillation, einer Alkali- 
bestimmung in der veraschten Droge und einer erfolglosen 
Behandlung mit Salpetersäure bestehen. 

Pelletier f^) der Entdecker vieler Alkaloide , beschäftigte 

sich auch mit der Untersuchung des Opopanax und sagt: 

C'est d'une ombellifere, le pastinaca opop. Linn. qu'on 

retire en Orient la gomme-resine connue sous le nom 

d'opopanax. 

Elle est soluWe dans l'alcool, l'ether et les huiles; 
eile se dissout aussi fort bien dans les alcalis. Elle 
precipitait en blanc l'acötate de plomb, et m§me le nitrate 
de plomb bien neutre. 

L'acide malique obtenu etait tres reconaissable. 

50 grammes d'opopanax sont compos6s comme il suit : 

Eesine 21,00 g 

Gomme 16,00 „ 

Ligneux 4,90 „ 

Amidon 2,10 „ 

Acide malique . . . 1,40 „ 

Extractif 0,80 „ 

Caoutchouc .... 0,80 „ 

Cire ...... 0,15 „ 

Huile volatile et perte . 2,95 „ 
Johnston^) stellte ein rotgelbes, bei 50** schmelzendes, 
in Äther und Alkohol leicht lösliches Harz dar, welches 
von Alkalien mit rother Farbe gelöst und von Säuren wieder 
in gelben Flocken ausgeschieden wurde. Mehrere Proben 
des alkohollöslichen Anteiles zur Verbrennung gebracht. 



Annal. chim. 1811. pg. 90. 

^ Phü. Mag. 1840. pg. 147, 352. J. pr. Chem. (1) 26 pg. 145. 
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ergaben ziemlich übereinstimmende Resultate, so dass 
Johnston die Formel C40H25O14 ableitete. 

Von allen Forschem, die sich mit der Untersuchung 
von Opopanax beschäftigten, will nur Sommer'^) Umbelli- 
feron darin gefunden haben. Durch trockene Destillation 
des Harzes erhielt er nämlich eine geringe Menge eines 
bei 240® schmelzenden Körpers, welcher die Reaktionen 
des (Jmbelliferons zeigte, jedoch nicht zur Verbrennung 
gebracht wurde; ein blauer Destillationsanteil wie bei 
Asa foetida war nicht bemerkbar. 

Przedszewsky^) schüttelte die ätherische Opopanax- 
lösung mit Alkali, wobei er das Harz in zwei Teile 
zerlegte : 

in ein sogenanntes indifferentes Harz und in ein so- 
genanntes saures Harz. Aus dem ersten, ?om Äther be- 
freiten, Anteile schieden sich nach längerem Stehen wenige 
Krystalle aus, die er nicht näher untersuchte. Die Ab- 
trennung des Öles durch Destillation ergab einen 
grünen Anteil. 

Das sogenannte saure Harz löste er in Alkali, setzte 
Chlorammonium zu und erhielt dabei einen in Wasser 
löslichen Niederschlag, den er ebenfalls nicht näher 
untersuchte. 

Das indifferente Harz und das Produkt der trocknen 
Destillation gab Schwefelreaktion. Da aber die im ßerner 
pharmaceutischen Institute untersuchten persischen Um- 
bell iferenharze wohl schwefelfreie Harze, aber schwefel- 
haltige öle lieferten, so sind die von Przeciszewshy er- 
haltenen Schwefelreaktionen jedenfalls beigemengtem Öle 
zuzuschreiben. 



^) Arch. d. Phar. 1859. Bd. 148, pg. 12. 
*) Dissert Dorpat 1861. 
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Der beim Fällen der alkalischen Lösung mit Salz- 
säure entwickelte Geruch nach einer flüchtigen Säure 
dürfte von der Verseifung eines Esters herrühren. 

Das Gummi untersuchte Przedszewsky nicht näher; 
dagegen hat er einige Versuche mit den Harzen in 
chemisch-physiologischer Hinsicht angestellt. 

Rlasivetz und Barth *) untersuchten auch das Opopanax. 
Die Arbeit erwähnt, dass das Harz mit Kali nicht schwer 
verschmilzt. Der ätherische Auszug gab nach dem Ab- 
destillieren einen Rückstand, der mit Wasser verdünnt 
und mit essigsaurem Bleioxyd gefallt wurde. In dem 
Niederschlag ist eine Verbindung enthalten, die sie bisher 
noch nicht beobachtet hatten. In der davon abgelaufenen 
Flüssigkeit fanden sie nur Protokatechusäure und Brenz- 
katechin. Den Bleiniederschlag zersetzten sie unter heissem 
Wasser mit Schwefelsäure. Die entbleite Flüssigkeit gab 
bei starker Konzentration Kry stalle, die langsamer als die 
Protokatechusäure anschössen. Die wässerige Lösung der 
reinen Substanz war stark sauer von Reaktion, gab mit 
Eisenchlorid eine rötlich - gelbe Färbung, reduzierte 
Trommer'sche Kupferlösung, Silberlösung erst auf Zusatz 
von Ammoniak in der Hitze. Zu einer vollständigen 
Untersuchung reichte die Ausbeute nicht aus. Auch aus 
Asa foetida und Myrrha erhielten sie Protokatechusäure. 

Vigier^) beschäftigte sich mit der Untersuchung des 
ätherischen Öles, von dem er im Mittel ca. 3,25 Prozent 
erhielt Es ist von hellgelber Farbe, geht bei der Destillation 
grösstenteils gegen 250^ über, dann steigt das Thermo- 
meter rasch auf 320®, wobei ein schön smaragdgrün ge- 



^) Annal. d. Chem. u. Pharmac. 1866. Bd. CXXXIX, pg. 81 
u. Sitzgsber. d. k. k Akad. Wien 1866, pg. 482. 
^ The.se de l'^cole de Pharm. Paris 1869. 
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farbtes öl übergeht. Das bei 250® destillierende ist fast 
farblos, ohne Wirkung auf das polarisierte Licht, vom 
spez. Gew. 0,974 bei 16 ». Es enthält 81—81,4 Prozent 
Kohlenstoff und 11,1—11,8 Proz. Wasserstoff und färbt 
sich mit Eisenchlorid grün. Brom, Salpeter- und Schwefel- 
säure verharzen es. 

Hirschsohn^) nahm mit Galbanum, Ammoniakum, 
Sagapen und auch mit Opopanax umfangreiche Unter- 
suchungen vor. 

Beim Digerieren des Opopanax mit schwefelsäure- 
haltigem Alkohol erhielt er eine Lösung von gelber Farbe, 
beim Digerieren mit Salzsäure eine Lösung von hellgelber 
Farbe; erstere Lösung zeigte auf Zusatz von mehr Alkohol 
keine bemerkenswerte Veränderung. 

Beide Lösungen gaben mit Chlorkalk keine Reaktion. 

95^0 Alkohol zog das Harz gut aus. Der vom 
Alkohol befreite, mit Wasser behandelte Rückstand lieferte 
eine stark gelb gefärbte, sauer reagierende und bitter 
schmeckende Flüssigkeit, welche mit Eisenchlorid und 
schwefelsaurem Eisenoxydul einen grünlich-braunen Nieder- 
schlag gab und Fehling'sche Lösung reduzierte; letztere 
Eeaction deutete Hirschsohn auf Zucker und auf einen 
gallussäureähnlichen Körper. 

Der Harzauszug mit Äther hinteriiess eine spröde 
Masse, welche sich leicht in Alkohol löste und mit 
alkohohschem Bleiacetat versetzt, einen starken Nieder- 
schlag gab. 

Harz mit Wasser gekocht Heferte öine schwach gelb 
geförbte, stark sauer reagierende Flüssigkeit von bitterem 
Geschmack, die beim Abkühlen sich trübte. Zusatz von 



*) Pharm. Zeitschrift f. Russland. XIV. Jahrg. Nr. 11, pg. 397 
und Jahrb. d. Pharm. 1875, pg. 120. 
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Kalilauge ergab keine Fluorescenz, Bleiessig rief einen 
starken weisslichen, Eisenchlorid einen starken grünlich 
graaen Niederschlag hervor. 

Weder Umbelliferon noch der phloridzinähnliche Be- 
standteil des Ammoniaks fanden sich im Wasserauszuge. 

Der in Wasser unlösliche Anteil des Harzes färbte 
sich mit Jodwasser intensiv blau und enthielt viele 
Stengelreste. 

Der Petrolätherauszug hinterliess eine Schmiere, 
welche von Schwefelsäure gelb gelöst wurde und einen 
Schwefelgehalt nicht erkennen liess 

Das negative Verhalten gegen ßeageütien bildete ihm 
ein Unterscheidungsmerkmal vonGalbanum, Ammoniacum 
und Sagapen. Er konnte weder Schwefel noch Umbelli- 
feron nachweisen. 

Die zwölf untersuchten Opopanax-Sorten hatten fol- 
gende Zusammensetzung: 





Bezeichnung der Sorten 


Löslich in 


TS 
O 


*S 


^ 


Petrol- 
äther 




1 


© 






Äth. 
Öl 


Harz 


ä 

r® 

fe 


1 

2 
3 
4 


Opopanax 
in granis aus der Sammlung 

von Lucae 

aus einer Apotheke Dorpats 
in mass. araygd. Lucae . . 
von Lucae 


3,27 
3,11 
5,97 

2,86 
3,67 
2,06 

2,06 
2,06 
1,04 
1,25 
1,65 
1,36 


2,97 
5,52 
1,61 

2,58 
1,10 
1,45 

1,53 
1,73 
1,00 
1,01 
1,20 
1,49 


38,85 
26,25 
29,71 
24,86 
14,81 
22,68 

30,37 
31,81 
23,05 
25,21 
20,68 
28,26 


10,39 
13,68 
14,95 
16,06 
10,08 
16,66 

12,10 
13,91 
13,50 
15,46 
12,13 
10,86 


25,41 
23,98 
20,83 
33,45 
11,00 
26,29 

23,04 
30,85 
28,74 
17,89 
25,56 
23,95 


16,35 
27,95 
25,59 
17,82 
57,91 
29,18 

29,01 
18,11 
32,00 
37,78 
36,61 
30,09 


2,76 
2,56 
1,34 
2,26 


5 

6 


von Würmern zerfressen . 
aus Paris 


1,43 
1,68 


7 

8 

9 

10 

11 

12 


aus der Sammlung vonLens 
durch Hanbury erhalten 
aus einer alten Apotheke . 
in frust. marm. Lucae . . . 
ausd. Sammlung d. Instituts 

»> w n n )i 
« n n j> » 


1,89 
1,53 
0,67 
1,30 
2,17 
3,99 
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Er fand, dass 1—5,52 Proz. Harz und 1 — 5,97 Proz. 
Öl in Petroläther, 14,81— 38,85 Proz. in Äther, 10,39 bis 
16,66 Proz. in Alkohol und 11,00—33,45 Proz. in Wasser 
gehen, während er den Rückstand zu 16,35—57,91 Proz. 
berechnete. 

Prolllus^) erwähnt in der Real-Encyclopädie der 
Pharmacie über Opopanax Folgendes: 

Opopanax (Gattung Peucedaneae) kahle oder behaarte 
Kräuter mit 1 — 2 fach gefiederten Blättern und gelben 
Blüten, deren Kronblätter breit, fast kreisrundlich, 
plötzlich in einen kurzen Kegel verschmälert sind, mit 
eingerollter Spitze. Früchte sehr flach ; die Früchtchen mit 
zarten Rückenrippen, mit 2 — 3 striemigen Thälchen und 
vielen Striemen auf der Fugenseite. Südeuropäische und 
orientalische Arten, die Gummiharz enthalten. 

Opop. Chironium Koch, Pastinaca Opop. Linn., Ferula 
Opop. Sprengel. 1 — 2 m hoch, unten behaart, oben kahl 
mit ungeteilten Grundblättern und doppelt gefiederten 
Stengelblättem, deren Fiederchen lanzetlich oder eiförmig 
sind. Die sehr zahlreichen Dolden bilden einen rispigen 
Blüthenstand. Heimisch in Südeuropa bis Istrien. 

Opop. persicum Boiss. mit doppelt fiedrigen Grund- 
blättern, die Stengelblätter mit einer geringen Anzahl 
wenig entwickelter Blättchen; heimisch im nördlichen und 
östlichen Persien. 

Man leitet von einer oder beiden genannten Arten 
das Opopanax genannte Gummiharz ab, doch ist die Ab- 
stammung zweifelhaft. Flückiger und Hanbury konnten in 
Persien von der leztgenannten Art gesammeltes Gummiharz 



*) Reai-Eacyclopädie d. Pharm, v. Dr. E. Geissler u. Dr. J. 
Moeller 1889. 
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mit der im Handel befindlichen Droge vergleichen und 
fanden beide nicht übereinstimmend. 

Opopanax wird durch Anschneiden der oberen Wurzel 
und unteren Stengelteile gewonnen. Es gelangt haupt- 
sächlich über Konstantinopel zu uns und bildet unregel- 
mässige, harte, braune Klumpen, welche im Innern kleine, 
hellgelbglänzende Stückchen und grosse, hellgelbe oder weiss- 
liche Partien, ähnlich den „Mandeln" anderer Gummiharze, 
zeigen. Ältere Stücke und schlechtere Sorten sind dunkelbraun 
oder fast schwarz; letzteren fehlen auch die Mandeln. 

Opop. in granis, die beste Sorte der alten Pharma- 
copoeen, aus erbsen- biö wallnussgrossen, einzelnen, gelb- 
rötlichen oder braungelben Stücken bestehend, kommt 
kaum noch in den europäischen Handel. 

Überhaupt ist echtes Umbelliferen- Opopanax im 
Handel selten und teuer. 

Die heutige Handelsware, die von einer ganz anderen 
Pflanze stammt, nämlich der Burseracee: Balsamodendron 
Kafal, erinnnert im Aussehen am meisten an die 
schlechteren Sorten der Myrrha; auch ist Geruch und 
Geschmack ähnlich der Myrrha. Yon dieser unterscheidet 
sie sich dadurch, dass eine spirituöse Lösung mit Acidum 
nitric. fum. versetzt, sich nicht rötet. Gegen Lösungsmittel 
verhält sich Opopanax wie die übrigen Gummiharze. 

Die Droge enthält 40—42 Prozent Harz, 33 Prozent 
Gummi, 4 Proz. Stärke, Äpfelsäure, einige Prozent äthe- 
risches öl und einen Bitterstoff 

Das Burseraceen-Opopanax findet nur zur Darstellung 
wohlriechenden Öles Verwendung. 

Eiu Aufsatz von Holmes^) liefert Materialien zur Ab- 
stammung dieses Burseraceen-Opopanax. 

Pharmac. Jour. aod Traasact. 1891. pg. 838. 

2 
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Schimmel dt Gie}) schreiben in ihren Berichten: 
Botaniker Professor Holmes in London konstatiert in 
The Ph. & Trac. Nr. 1081, dass die botanische Abkunft 
des echten Opopanax-Harzes noch unbekannt und dasselbe 
fast ganz aus dem Handel verschwunden ist. 

Das jetzt im Handel befindliche Opopanax, aus 
welchem das ätherische öl destilliert wird, ist das Harz 
von Balsamodendron Kafal. In chinesischen Sammlungen 
findet sich das Harz unter der Bezeichnung „Myrrhe"; 
möglicherweise ist es die Myrrhe der hl. Schrift. 

Der Bericht von 1892 sagt: 

Von einem anderen aus Persien zugeführten Opoponax- 
Harz lagen uns Proben vor. Dasselbe besitzt ein von 
dem türkischen Harz gänzlich abweichendes Parfüm. Der 
Geruch ist nichts weniger als angenehm. Das persische Harz 
ist weich wie Elemiharz, dem es auch an Geruch ähnelt. 

Es wäre wünschenswert, die Abstammung dieses Harzes 
festgestellt zu sehen. 

Unter dem Namen Opopanax erhielt Holmes durch 
E. Tradier Collins Gummiharz von dem Stamme und 
den blühenden Zweigspitzen einer in den südöstlich von 
Ispahan gelegenen Bergen wachsenden Umbellifere, das 
sich durch einen exquisiten Geruch nach Sellerie aus- 
zeichnete, während das aus der Wurzel derselben Pflanze 
exsudierte Gummiharz neben dem Selleriegeruch noch 
Geruch nach zerquetschten Epheublättern hatte. Der 
Name der Pflanze soll im Persischen Kalaous oder wilder 
Sellerie sein. 

In Hiisemann-Hügers^) PflanzenstoSen findet sich 
folgende Schilderung: 

1) Berichte 1891 und 1892. 

*) Pflaozenstofife von Dr. A. Husemann, Dr. A. Hilger und 
Dr. Th. Husemann. 
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Das Opoponax, der aus Einschnitten in die Wurzel 
von Opop. Chironium Koch s. Ferula Opop. Linn. ausge- 
flossene und an der Luft getrocknete Milchsaft, bildet 
Kömer oder Klumpen von rotgelber oder brauner Farbe 
und wachsglänzendem Bruch, die sich zu einem goldgelben 
Pulver zerreiben lassen. 

Das Harz riecht stark und eigentümlich, beim 
Schmelzen, das nur unvollständig erfolgt, knoblauehartig, 
schmeckt sehr bitter balsamisch. Mit Wasser gibt es eine 
Emulsion, Weingeist löst nur teilweise. Es enthält sehr 
wenig ätherisches öl, ein Harz, das bei 100® schmilzt, 
sich in Äther und Alkalien löst und beim Schmelzen mit 
Kaliumhjdroxjd Protokatechusäure und Brenzkatechin 
liefert; femer Gummi, anorganische und organische 
Salze und fremde Beimengungen. Opoponax wurde wie 
Galbanum im Altertum medizinisch benützt Seit langer 
Zeit ist seine Bedeutung als Heilmittel fast vollständig 
verloren. 

Flückiger und Hanbury^) äussem sich nicht aus- 
fahrlich über Opopanax, gedenken aber der Untersuchungen 
desselben durch Przedszewshy und Vigier. 

Zur Klärangder Opopanax-Frage untersuchten Tschirch 
und Baur^ 1895 den jetzt im Handel befindlichen Opo- 
panax, welcher das wohlriechende ätherische Öl liefert, 
und welchen auch schon Holmes,^ ohne jedoch Gründe 
hierfür anzugeben, zur Gattung Balsamodendron Kafal 
rechnete. 

Die chemische Untersuchung der Droge ergab fol- 
gende Resultate: 



*) Pharraacographia pg. 291, Loodoo 1874. 
2) Arch. d Pharm. 1895, Heft 3. 
») Pharm. Joum. 1891, pg. 838. 



Digitized by 



Google 



— 20 — 

Das Gummiharz setzt sich zusammen aus: 

Harz 19,0 Proz. 

Ätherisches öl 6,5 „ 

Gummi, Pflanzenreste, Rückstand etc. 70,0 „ 
Feuchtigkeit und Verlust .... 4,5 „ 
Die einzelnen zur Verbrennung gebrachten Bestand- 
teile waren: 

a-Panax-Resen C32H54O4, ein hellgelber Körper, 
ß-Panax-Resen C32H52O5, ein gelbbrauner Körper, 
Pana-Resinotannol C34H50O8, ein brauner Körper, 
Chironol C28H48O, ein in prachtvollen weissen Nadeln 

krystallisierender Körper, 
Chironolsäure C28H48O4, ein rein weisser Körper ohne 

krystallinische Struktur und BitterstofiF. 
Die botanisch - mikroskopische Untersuchung hat 
zweifellos ergeben, dass es sich hier um ein Sekret einer 
Burseracee handelt, die zur Gattung Balsamodendron 
gehört. 

Die bisherigen chemischen Untersuchungen, kurz zu- 
sammengefasst , ergaben, dass das Harz von Chironium- 
Opopanax, das Tschirch »Umbelliferen-Üpopanax" im 
Gegensatze zu dem „Burseraceen- Opopanax" benannt 
hat, aus einem Harz von saurer Natur, Gummi und 
öl besteht. 

Sommer will eine geringe Menge Umbelliferon er- 
halten haben. 

FrzeciszewsTcy untersuchte die erhaltenen Krystalle 
nicht näher. Der nachgewiesene Schwefel fand sich mög- 
licherweise im öl. 

Hldsivetz und Barth erhielten durch die Kali- 
schmelze Protokatechusäure. Dieses Resultat ist erklär- 
lich, da sowohl Ferulasäure als auch Vanillin — die. 
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wie hier alsbald vorausgeschickt werden mag, in Opo- 
panax enthalten sind — in der Kalischmelze die ge- 
nannte Säure liefern. 

Hirschsohn erhielt durch Fällen der alkoholischen 
Lösung mit alkoholischem Bleiacetat, und durch Fällen 
des wässerigen Auszuges mit wässerigem Bleiacetat 
einen Niederschlag, ohne jedoch denselben zu anali- 
sieren. Umbelliferon und Schwefel wurde von ihm nicht 
gefunden. 
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I. Teil. 

Untersuchung des Harzes. 

Auf Veranlassung und unter Leitung des Herrn 
Professor Dr. Tschirch führte ich im hiesigen pharmaceu- 
tischen Institute eine Untersuchung des ümbelliferen- 
Opopanax aus 

Als Untersuchungsmaterial kam ein „Opopanax" von 
Thos. Christy & Cie. in London zur Verwendung. 

Die Droge machte den Eindruck der besten Sorte und 
stellte erbsen- bis haselnussgrosse, körnerartige, gelblich- 
rötliche Stücke dar, welche wachsglänzenden Bruch zeigten. 

Der Geruch war nicht unangenehm und erinnerte 
beim Verreiben des Harzes an Liebstöckel. 

Der Geschmack war bitter balsamisch, etwas brennend. 

Verunreinigungen, Pflanzenreste, Holz- oder Rinden- 
stücke fanden sich nur in ganz geringer Menge vor. 

Darstellung des Reinharzes. 

2 EjIo Opopanax wurden in mehreren Portionen unter 
massigem Erwärmen auf dem Dampf bade mit 95 Vo Al- 
kohol solange ausgezogen, bis der alkoholische Auszug, in 
Wasser gegossen, dasselbe nicht mehr trübte. 

Die vereinigten Harzauszüge wurden warm filtriert und 
stpllten eine braune, klare Lösung mit intensivem Geruch 
nach der Droge und saurer Reaktion dar. Zwei Drittel des 
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Alkohols destillierte ich ab und versetzte die nunmehr 
syrupdicke Harzlösung zur Entfernung des Öles im Scheide- 
trichter mit (unter 60® siedendem) Petroläther. 

Nach achttägigem fleissigen Schuttein hatte der Petrol- 
äther das öl ziemlich vollständig aufgenommen. Er färbte 
sich prachtvoll goldgelb, löste aber etwas Harz mit. 

Die Schichten wurden getrennt, der Petroläther vom 
öle abdestilliert und dasselbe bis zur weiteren Untersuchung 
bei Seite gesetzt. Die Harzlösung befreite ich auf dem 
Dampfbade von dem anhängenden Petroläther und Alkohol. 

Das getrocknete Reinharz bildete eine dunkelbraune 
Masse, die bei mittlerer Temperatur harte Consistenz be- 
sass, bei kühler Temperatur glasigen Bruch zeigte und im 
warmen Wasser erweichend beim Malaxieren sich in lange, 
seidenglänzende Stränge ausziehen Hess. 

Die Ausbeute an Reinharz aus 2 Kilo betrug 1036 g. 

Ich versuchte nun dieses Reinharz in Äther zu lösen; 
es löste sich jedoch nicht vollkommen darin, sondern hinter- 
liess ca. 2,5 7o hellbraunen Ruckstand. 

Infolge dieses Verhaltens trennte ich das Harz in 
einen in Äther löslichen und in einen in Äther unlös 
liehen Anteil. 

In Äther unlösliches Harz. 

Den in Äther unlöslichen Teil des Reinharzes zog 
ich im Soxhlet solange mit Äther aus, bis der Äther kein 
Harz mehr in Lösung nahm und völlig farblos ablief. 

Es blieb ein hellbrauner, geruch- und geschmackloser 
Körper zurück, der sehr leicht zu Pulver verreibbar war. 

Ich löste das Pulver unter Erwärmen auf dem Dampf- 
bade in 9570 Alkohol, filtrierte heiss und goss die heisse 
Lösung in mit Salzsäure angesäuertes Wasser unter schnellem 
Umrühren. Es schieden sich sofort voluminöse hellbraune 
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Flocken aus, die sich rasch absetzten. Diesen Nieder- 
schlag sammelte ich auf dem Filter und wusch solange 
aus, als Silbernitrat eine Chlorreaktion ergab. 

Nach mehrmaliger Fällung erhielt ich eine aschefreie 
Substanz. 

Der bei 80^ C. im Trockenschrank getrocknete Körper 
stellte ein hellbraunes, geruch- und geschmackloses, leichtes 
Pulver dar, welches in kochendem Wasser nicht mehr zu- 
sammenschmolz, in Äthylalkohol, Alkalien, Chloroform, 
Eisessig und Aceton sich löste, von Äther, Petroläther, 
Ammoniak, Benzol, Toluol und Schwefelkohlenstoff nicht 
gelöst wurde. Auf Zusatz von Eisenchlorid zu der alkoho- 
lischen Lösung trat grünlich-schwarze Färbung und Fällung 
ein. Der Körper verhält sich also wie die Besinotannole. 

Die alkoholische Lösung mit alkoholischer Kalilauge 
versetzt, lieferte einen braunen Niederschlag (die Kalium- 
verbindung), der an der Luft unter Schwarzwerden zerfloss 
und (wohl durch die Kohlensäure der Luft) wieder freies 
Tannol abspaltete. Der Körper zeigte demnach Gerbstoflf- 
reaktionen und gehört daher in die Reihe derjenigen Al- 
kohole, die Tschirch unter dem Namen „Kesinotannole" 
zusammengefasst hat. 

Er mag Oporesinotannol genannt werden. 

Aus 2 Kilo Opopanax wurden 38 g freies Resino- 
tannol erhalten. 

In Äther lösliches Harz. 

Aldehyde. 

Um die Gegenwart von Aldehyden oder Ketouen zu 
ermitteln, benützte ich das Verfahren, welches Tschirch 
und Foläseh^) bei der Asa foetida angewendet hatten. 



Arch. d. Pharm. 1897, pg. 125. 
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1 Kilo Reinharz wurde in der vierfachen Menge Äther 
gelöst, die filtrierte Lösung im Scheidetrichter mit ge- 
sättigter Natriumbisultitlauge tüchtig eine halbe Stunde 
durchgeschüttelt und nach erfolgter Scheidung der Flüssig- 
keiten die Lauge abgelassen. Diese Sulfitlauge wurde nun 
mit kalter Schwefelsäure 3 : 5 und zwar im Verhältnis 
100 Teile Lauge und 150 Teile der so verdünnten Schwefel- 
säure vermischt. Zur Verjagung der schwefligen Säure 
wendete ich, um Verluste zu vermeiden, Kohlensäure an. 

Die so von der schwefligen Säure befreite Lauge 
musste bis zur Erschöpfung dreimal mit Äther ausge- 
schüttelt werden ; V» des Äthers destillierte ich vorsichtig 
bei + 38° C. ab; den Rest überliess ich der freiwilligen 
Verdunstung. 

Nach ein paar Tagen resultierte eine braunschwarze 
hygroskopische Schmiere, die stark nach Vanillin roch. 
Da Vanillin vom heissen Ligroin gelöst wird, kochte ich 
die Schmiere auf dem Dampfbade in einem mit Watte 
verstopften Kolben mehreremale aus. Die Schmiere blieb 
ungelöst im Kolben; das Vanillin haltende Ligroin über- 
liess ich bei einer Temperatur von -h 20° C. der frei- 
willigen Verdunstung. Nach 14 Tagen konnte ich die 
sternförmig in Bündel gruppierten farblosen Kristalle 
sammeln, zwischen Filterpapier trocknen und dann der 
Sublimation unterwerfen. 

Die erhaltenen kleinen, das Licht stark brechenden 
Nadeln hatten vanilleartigen Geruch, lösten sich leicht in 
Alkohol, Äther und Chloroform, schwerer in Wasser, und 
schmolzen bei 81 °. Eisenchlorid färbte die Lösung 
blau; die alkoholische Lösung mit der doppelten Menge 
Pyrogallol und mit starker Salzsäure versetzt, färbte 
sich blauviolett unter Bildung von Pyrogallolvanillein 
C20H18O8; Phloroglucin erzeugte in alkoholischer Lösung 



Digitized by 



Google 



— 26 — 

die prachtvolle, feuerrote Färbung von Phloroglucin- 
Vanillein C20H18O8. 

Der Körper war also Vanillin. 

Die Ausbeute aus 1 Kilo Opopanax betrug 0,0272 g; 

das Gummiharz enthält somit 0,00272 Prozent Vanillin. 

Vanillin findet sich auch im Peru- und Tolu-Balsam, in 

der Sumatra- und Siam-Benzoe und in der Asa foetida. 

Ferulasäure. 

Die vom öl und Aldehyd befreite, 1 Kilo Reinharz 
enthaltende, ätherische Lösung schüttelte ich zur Ent- 
fernung der Sulfitlauge im Scheidetrichter mit Wasser^ 
durch, bis Cblorbaryum keine Fällung mehr gab. 

Die saure Reaktion der alkoholischen Reinharzlösung 
liess das Vorhandensein einer Säure vermuten. 

Auch die Untersuchungen von Pelletier,^) welcher 
mit Bleiacetat einen Niederschlag erhielt und Apfelsäure 
gefunden haben will, von Frzeciscewshy,^) der ein saueres 
Harz darstellte, von Hlasivets und Barth,^) welche Krystalle 
von sauerer Reaktion erhielten, von Hirschsohny^) welcher 
sowohl aus der sauer reagierenden alkoholischen Harzlösung 
durch Fällen mit alkoholischem Bleiacetat als auch aus 
der durch Auskochen des Harzes mit Wasser erhaltenen 
saueren Flüssigkeit auf Zusatz von wässerigem Bleiacetat 
einen starken Niederschlag erhielt, jedoch eine Säure nicht 
gewinnen konnte, haben ergeben, dass eine Säure vor- 
handen sein muss. 



') Annal. chini. 1811, pg. 90. 

^) Dissortat. Dorpat. 

») Annal. d. Chem. & Pharm. 1866, Bd. CXXXIX, pg. 81, und 
Sitzungsbericht d. K. K. Akad. Wien 1866, pg. 482. 

*) Pharm. Zeitschr. f. Russld. XIV. Jahrg. Nr. 11 pg. 397 und 
Jahrb. d. Pharm. 1875 pg. 120. 
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Um diese Frage zu lösen, nahm ich mehrere Ver- 
suche mit dem Reinharz des Opopanax vor: 

Versuch I. 500 g Harz wurden auf dem Dampfbade 
flässig gemacht, unter Umrühren in kochend heisses 
Wasser gegossen und die heisse Flüssigkeit filtriert. Das 
Wasser färbte sich gelb, reagierte sauer, hatte bitteren 
Geschmack und trübte sich beim Abkühlen. 

Nach monatelangem Stehen im Krystallisationsschrank 
trat wohl Klärung ein, es schied sich jedoch kein Körper 
aus. Eine Probe im Reagiercylinder mit Bleiacetat ver- 
setzt, gab einen hellgelben Niederschlag, der sich auf Zu- 
satz von Ammoniak orangegelb färbte. 

Versuch II. 500 g Harz mit Wasser einige Stunden 
gekocht, heiss filtriert, lieferte ebenfalls einen gelb ge- 
färbten, sauer reagierenden, bitter schmeckenden und beim 
Abkühlen sich trübenden Auszug. Derselbe, auf dem 
Dampf bade eingeengt, gab die gleichen Reaktionen wie 
bei Versuch I. Das Ergebnis dieser Behandlung war auch 
ein negatives. 

Versuch III. Da die Reaktionen der Versuche I und H 
mit Bleiacetat das Vorhandensein von Ferulasäure vermuten 
hesen, griff ich zur Methode von Hlasivetz & Barth^) die 
bekanntlich Ferulasäure aus Asa foetida dargestellt hatten. 

500 g Harz wurden in der fünffachen Menge absoluten 
Alkohols gelöst und filtriert. Auf Zusatz von alkoholischem 
Bleiacetat fiel massenhaft ein bräünlich-grüner Niederschlag 
aus. Das Eintreten einer helleren Färbung der vorher 
dunkelbraunen Lösung liess vermuten, dass Harz in ziem- 
lich grosser Menge mitgerissen sein musste. Der gesammelte, 
durch Waschen mit Alkohol auf dem Filter gereinigte 
und bei +98° getrocknete Bleiniederschlag wurde mit 



^) Annal. d. Pharm, u. Chem. 1866. Bd. 139, pg. 81. 
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heissem Wasser verrieben, mit verdünnter Schwefelsäure 
vorsichtig zerlegt, dann das Ganze bis zum Kochen er- 
hitzt und zur Krystallisation bei Seite gesetzt. Nach 
einigen Tagen hatten sich wenige gelbbräunliche Krystalle 
ausgeschieden. 

Fast zu gleicher Zeit führte ich Versuch IV wie 
Versuch III mit 500 g Harz aus; nur erhitzte ich die 
alkoholische Harzlösung und das alkoholische Bleiacetat 
bis zum Kochen und fällte siedend heiss. Der Vorgang 
spielte sich weiter in analoger Weise wie oben ab, und 
auch das Ergebnis der Ausbeute war ähnlich wie bei 
Versuch III. Der aus Versuch III und IV erhaltene, 
nicht sublimierbare Körper löste sich in heissem Wasser, 
Alkohol und Äther, reagierte in Lösung sauer, und 
wässeriges Bleiacetat erzeugte sowohl in alkoholischer als 
auch wässeriger Solution einen citronengelben Niederschlag, 
der auf Zusatz von Ammoniak sich orangegelb färbte. 

. Versuch V. Die bisherigen, nicht befriedigenden Er- 
folge zwangen mich, einen neuen Weg behufs Gewinnung 
der Säure einzuschlagen. 1 Kilo Harz in ätherischer 
Lösung schüttelte ich circa 14 Tage lang im Scheide- 
trichter mit wässeriger, zweiprozentiger Sodalösung aus, 
bis die Harzlösung neutral reagierte. Die vereinigten, 
ziemlich klaren Sodaauszüge zerlegte ich durch Ansäuern 
mit verdünnter Schwefelsäure und schüttelte dann mit 
Äther die saure Flüssigkeit wieder aus. Drei Viertel des 
Äthers entfernte ich durch Destillation; der Rest, in ein 
geräumiges Becherglas gegeben, verdunstete freiwillig bei 
gewöhnlicher Temperatur. Die auf dem Boden des Glases 
hinterbliebene hellbraune, anfangs weiche Schmiere erstarrte 
nach circa 10 Tagen zu einer von zahlreichen Kry stallen 
durchsetzten gelblich -bräunüchen Masse. Diese Masse 
wurde einigemale in heissem Wasser gelöst und mit 
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Tierkohle entfärbt. Die Lösung schied feine, gelbliche 
Nädelchen ans, deren Schmelzpunkt bei 169® lag. Der 
Körper war sehr wenig in kaltem, leichter in heissem 
Wasser, in Alkohol und Äther löslich und reagierte stark 
sauer. Bleiacetat verursachte in wässriger und in alko- 
holischer Lösung einen flockigen, citronengelben Nieder- 
schlag, der bei Zusatz von Ammoniak orangegelb wurde. 
Die wässrige Lösung gab mit Eisenchlorid eine dunkel- 
braune Fällung, Fehling'sches Reagens wurde beim Kochen, 
Silberlösung erst nach längerem Kochen reduziert. 

Die Krystalle, über Schwefelsäure im Exsiccator ge- 
trocknet, gaben bei der Elementaranalyse folgende Zahlen: 
L 0,3188 Substanz gab 0,7136 002 und 0,1478 H2O. 
11.0,2050 „ „ 0,4618 002 „ 0,0956 H2O. 

III. 0,1538 „ „ 0,3370 002 „ 0,0709 H2O. 

Berechnet für O10H10O4 = 61,85 

H= 5,17 
Gefunden: I. IL III. 

= 61,04 61,43 61,53 
H= 5,11 5,18 5,11 

Die Krystalle waren also gemäss Reaktionen, Zu- 
sammensetzung und Schmelzpunkt Ferulasäure. 

Die Ausbeute betrug aus 1 Kilo Reinharz 2,16 g. 
Mithin sind im Opopanax mindestens 0,216 Prozent freie 
Ferulasäure enthalten. 

Zur Kontrolle machte ich noch die von Tschirch und 
Poläsek^) beschriebene Reaktion, bei welcher aus Ferula- 
säure und Resorcin Umbelliferon erhalten wird. 

0,5 Ferulasäure und 0,5 Resorcin erhitzte ich mit 
55Voiger Schwefelsäure in einem Kolben unter be- 
ständigem Einleiten von Wasserdampf; nach kurzer Zeit 



1) Arch d. Pharm. 1887, pg. 125. 
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trat rosaviolette Färbung ein, später Trübung, dann 
Klärung und zum Schluss Braunfarbung. Die über- 
gehenden Dämpfe verbreiteten einen intensiven Quajacol- 
geruch. Bei stets gleichem Konzentrations Verhältnis der 
Schwefelsäure im Kolben genügte zweistündiges Kochen. 
Eine Probe, mit Ammoniak versetzt, gab die wundervolle 
blaue Fluorescenz, bekanntlich eine charakteristische üm- 
belliferonreaktion. 

Die Literatur der Ferulasäure ist bis jetzt nicht 
umfangreich. 

Im Jahre 1866 fanden Hlasivetz und Barth^) bei 
Untersuchung 4er Asa foetida in der Kalischmelze Proto- 
katechusäure, und leiteten die Entstehung derselben aus 
einer höher zusammengesetzten krytalUsierten Verbindung 
von saurer Natur her, die sie Ferulasäure nannten. Zur 
Gewinnung der Säure fällten sie eine alkoholische Asa 
foetida-Lösung mit einer alkoholischen Bleizuckerlösung. 
Der lichtgelbe Niederschlag der Bleiverbindung dieser 
Säure mit Alkohol ausgewaschen, dann getrocknet, mit 
Wasser zu einem Schlamm gerührt und gekocht, mit 
verdünnter Schwefelsäre zersetzt (und filtriert) lieferte 
die Ferulasäure. 

Sie stellten auch das Ammoniumsalz NH4C10H9O4 
-[- H2O und das strohgelbe Kaliumsalz K2C10H8O4 und 
die in Wasser leicht löslichen Salze der alkalischen Erden 
her. AgCioH9 04 ist ein citronengelber Niederschlag. 

1875 stellte Ferd. Tieniann in Gemeinschaft mit 
Nagajosi Nagaj'^) die Ferulasäure synthetisch dar. Unter 
Einwirkung von Essigsäureanhydrit auf das Natriumsalz 
des Vanillins wurde ein cumarinartiger Körper erhalten. 



Annal. d. Chem. u. Phar. 1866. Bd. CXXXVllI: pg. 64. 
*) Ber. d. chem. Ges. IX, 54. 
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welcher beim Kochen mit Kalilauge in eine Säure über- 
ging, welche sich mit der aus Asa foetida dargestellten 
Ferulasäure identisch erwies. Die nach der Formel C10H10O4 
zusammengesetzte Ferulasäure muss nach dieser Bildungs- 
weise als hydroxylierte Zimmtsäure oder als Methylkafifee- 
säure aufgefasst werden. 

/CH = CH.C00H(4) 
CgHs^OCHsW 
\OH(i) 

1884 gelang es M. Ulrich,^) die Ferulasäure behufs 
Gewinnung von Vanillin (D. P. 32914 7. 27. November 1884) 
auf folgende Weise darzustellen: m-Methoxyzimmtsäure- 
methyläther wird nitriert und der entstandene m-Methoxy- 
p-nitrozimmtsäuremethyläther verseift. Das Ammoniaksalz 
der m-Methoxy-p-nitrozimmtsäure wird in viel Wasser 
gelöst, mittels Eisenvitriol reduziert und mit ammoniak- 
haltigem Wasser alkalisch gemacht. Nachdem man circa 
20 Minuten im Wasserbade digeriert hat, fällt aus der 
vom Eisenoxyd abfiltrierten Lösung durch Essigsäure nach 
einiger Zeit die m-Methoxy-p-amidozimmtsäure in gelben 
Nädelchen, deren Schmelzpunkt bei 158*^ liegt, nieder. 
Durch Diazotierung mittels Natriumnitrits und Erwärmen 
des Diazokörpers mit Wasser wird das salzsaure Salz der 
m-Methoxy-p-amidozimmtsäure in Ferulasäure übergeführt. 
Die Ferulasäure liefert bei der Oxydation Vanillin. 

1891 fand M. Bamherger^) Ferulasäure im Über- 
wallungsharz der Schwarzföhre (Pinus Laricio Poir). 

Diesen Vorkommen reiht sich nunmehr das im üm- 
belHferen-Opopanax an. 



^) Ber. d. ehem. Ges. 18. Ref. 683. 

*) Sitzungsbericht d. K. K. Akad. Wien. B. c. Abteilung II. 
6. Juli 1894 und Monatshefte f. Chem. XII. 441. 
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Hydrolyse des Harzesters mit Kaliumcarbonat. 

200 g Opopanax, das von Gummi, Aldehyd und freier 
Säure befreit war, wurden auf dem Dampfbade mit der 
dreifachen Menge fünfprozentiger Kaliumcarbonatlösung 
unter Zuleitung von Wasserdampf erhitzt. Zu Beginn der 
Verseifung trat jedesmal während der Lösung des Harzes 
ein starkes Schäumen auf; diese Erscheinung verschwand 
nach einigen Wochen, als die Harzmasse dunkel und spröde 
zu werden begann. Nach täglich achtstündiger Verseifung 
wurde die kochend heisse dunkelbraune Lösung mit ver- 
dünnter Salzsäure unter starkem Umrühren gefällt. Das 
Harz schied sich in Flocken aus; die Flüssigkeit wurde 
noch heiss abfiltriert. Das alltäglich abends ausgeschiedene 
Harz wurde am nächsten Morgen wieder zur erneuten 
Hydrolyse in den Kolben gegeben. Diese, sich jeden Tag 
wiederholende Operation dauerte bis zur vollständigen Zer- 
legung des Harzesters in seine Componenten fast vier 
Monate. Das schwach saure, gelbe Filtrat wurde bis zur 
Jfirschöpfung mit Äther ausgeschüttelt, wobei die gelbe 
Färbung in den Äther überging. Der Äther hinterliess 
beim Abdestillieren eine braune, weiche Schmiere, aus 
welcher aber selbst nach einem Monat kein Körper aus- 
krystallisierte. Da durch Lösung der Schmiere in Alkohol 
und Fällen mit Bleizucker keine Reinigung zu erzielen 
war, so versuchte ich das Auskochen mit Wasser. Der 
heiss filtrierte, wässrige Auszug stellte eine gelbe Flüssig- 
keit mit schwach saurer Reaktion dar, die sich beim Ab- 
kühlen trübte und, mit Bleiacetat versetzt, den charakte- 
ristischen Ferulasäureniederschlag zeigte. Da ich, gemäss 
den bei Asa foetida gesammelten Erfahrungen annahm, 
dass auch hier bei der Kalihydrolyse Ferulasäure zu er- 
halten ist, behandelte ich das kalte Decoct mit Äther. 
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Das Resultat dieser Arbeit von drei Wochen bestand in 
wenigen strohgelben Nädelchen — 0,156 g aus 200 g 
Harz — , welche den Schmelzpunkt 169® zeigten, in Lösung 
mit Eisenchlorid einen dunkelbraunen Niederschlag, mit 
Bleizucker einen citronengelben Niederschlag gaben, Feh- 
ling'sches Beagens beim Kochen, Silberlösung erst nach 
längerem Kochen reduzierten; auch bei der Tschirch und 
Polääek'schen^) Reaktion ümbelliferon lieferten. 

Das Verseifungsprodukt bestand aus Ferulasäure. 

Die Ausbeute an Harzalkohol betrug 63 g. 

Hydrolyse mit Schwefelsäure. 

Sommer^ will aus dem Opopanax einen Körper mit 
Umbelliferonreaktion erhalten haben. 

Gestützt auf das Verfahren der Schwefelsäureverseifung 
zum Nachweis von ümbelliferon, wodurch Tschirch und 
Conrcidy^ im Galbanum, Tschirch und HohenaäeV) im 
Sagapen, Tschirch und Poläsek^) in Asa foetida gute Aus- 
beute an Ümbelliferon erhielten, war zu hofifen, dass der 
geringste Gehalt an ümbelliferon im Opopanax auf diesem 
Wege gefunden werden könna 

Zur Verwendung kamen 200 g von Gummi , öel, 
Aldehyd und freier Säure befreites Harz. Diese Quantität 
wurde mit der vierfachen Menge verdünnter Schwefel- 
säure 3:4 in einer porzell. Abdampfschale drei Wochen 
lang erhitzt. Nach dieser Zeit war vollständige Zerlegung 
des Harzesters eingetreten. Das Harz löste sich leicht in 
der warmen Säure, färbte sich rasch schwarz bei täglicher 



») Arch. d. Pharm. 1897. pg. 125. 

*) Anna!, d. Chem. u. Pharm. 1860. Bd. XXXIX pg. 17. 

») Arch. d. Pharm. 1894. pg. 105. 

*) Arch. d. Pharm. 1895. pg. 266. 

*) Arch. d. Pharm. 1897. pg. 125. 
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Erneuerung der verdünnten Schwefelsäure, zeigte bald 
grosse Sprödigkeit und zerfiel dann allmählich in ein feines 
Pulver. 

In der stets klaren rötlichbraunen Verseif ungsflüssig- 
keit war keine Krystallbildung bemerkbar, und die Um- 
belliferonreaktion nicht zu erhalten ; selbst nach der Methode 
von Tschirch und Hohenadel^) nicht. Diese haben Um- 
belliferon noch nachgewiesen in ammoniakalischer Lösung 
bei einer Verdünnung von 1:10000000 durch die 
Fluorescenz, die ein mittelst einer Lupe in die Lösung 
geworfener Sonnenlichtkegel erzeugte. Ich wendete da- 
her wieder die Ätherausschüttelung an. Die vereinigten 
Verseifungsflüssigkeiten schüttelte ich im Scheidetrichter 
mit Äther aus und zog denselben ab. Es resultierte eine 
weiche braune Schmiere, aus welcher aber keine Krystalle 
zu erhalten waren. Ich bereitete daher wieder einen 
Schmiereauszug und unterzog ihn der gleichen Behandlung 
wie bei der Kaliumcarbonatverseifung. Die Eigenschaften 
der erhaltenen Substanz waren die gleichen wie oben. 

Ich erhielt eine kleine Menge gelblicher Kryställchen 
— 0,072 — , welche in alkoholischer Lösung mit alkoho- 
lischem Bleiacetat einen gelben Niederschlag gaben, sauer 
reagierten und auch die Tschirch- Poläseksche^) Reaktion 
trotz des minimal zur Anwendung gebrachten Materials — 
0,03 Säure und 0,03 Resorcin — deutlich gaben. Den 
Schmelzpunkt bestimmte ich auf 170^. 

Auch dieser Körper hatte also die Eigenschaften der 
Ferulasäure. 

Aus alledem ist ersichtlich, dass die Ferulasäure ein 
präformierter Bestandteil des Opopanax sein muss; und 



») Arch. d. Pharm. 1895. Bd. 233 Heft 4. 
2) Arch. d. Pharm. 1897. pg. 125. 
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zwar findet sich dieselbe teils frei, teils als Ester ge- 
bunden. 

Der Beweis, dass IlmbelJiferon im Opopanax nicht 
vorhanden ist, darf ebenfalls als erbracht gelten ; immerhin 
machte ich jedoch noch eine trockene Destillation. 

Trockene Destillation. 

Sommer^) hat nachgewiesen, dass alle Harze der 
Umbelliferen , ausser Ammoniacum, bei der trockenen 
Destillation ümbelliferon liefern, das aus diesem Grunde 
auch diesen Namen erhalten hat. Folgende Umbelliferen- 
harze untersuchte er in dieser Kichtung genau : Galbanum, 
Asa foetida, Sagapen, Opopanax, Ammoniacum. Alle 
Harze lieferten ümbelliferon und namentlich Galbanum, 
Sagapen und Asa foetida (letzteres gab die grösste Aus- 
beute), nur beim Ammoniacum fand eine Ausnahme 
statt. 

Die Untersuchungen von Tschirch und seinen Schülern 
haben den Ümbelliferon-Gehalt in Galbanum, Asa foetida, 
Sagapen, und das Fehlen des Umbelliferons im Ammoniacum 
bestätigt. 

Nach dem bisherigen Ergebnis meiner Untersuchungen 
scheint die Sommersdie Behauptung bei Opopanax auf 
einem Irrtum zu beruhen. 

Zur endgiltigen Lösung dieser Frage fährte ich in 
einer Retorte auf dem Sandbade die trockene Destillation 
von 30 g Opopanax, welches ich durch vorheriges Lösen 
in Alkohol vom Gummi befreit hatte, aus. Das trockene 
Harz gab anfangs bei gelindem Erwärmen einige Tropfen 
Wasser ab, dann folgte klares, hellgelbes öl mit dem 
charakteristischen Geruch der Droge; in diesem Destil- 



^) Annal. d. Chem. u. Pharm. 1860. ßd. XXXIX pg. 17. 
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lationsstadium setzten sich an der oberen Wandung der 
Retorte einige kleine, spiessige weisse Näd eichen an. Bei 
stärkerem Erhitzen ging ein hellgrüner Anteil in geringer 
Menge über. Hierauf trat ein Schäumen der Masse ein, 
welches aber nach Verlauf einer Stunde verschwand; zu- 
gleich wurde der Inhalt unter Verkohlung schwarz. Die 
Destillation nahm acht Stunden in Anspruch. 

Sämtliche erhaltene Produkte, als öl, grüner Anteil, 
Kryställchen wurden getrennt aufgefangen und gesammelt. 
Weder die einzelnen Körper noch das Gemisch derselben 
gab mit Ammoniak, kalt oder warm behandelt, ümbelli- 
feronreaktion; ebenso erfolglos in dieser Beziehung war 
das Auskochen mit verdünnter Schwefelsäure und nach- 
heriges Übersättigen mit Ammoniak. Im Opopanax ist 
also weder freies noch gebundenes ümbelliferon enthalten. 
Sommer scheint somit eine andere Droge wie ich zu seiner 
Untersuchung in Händen gehabt zu haben. 

Versuchsweise mischte ich gepulvertes Opopanax- 
Gummiharz mit Resorcin sehr innig und führte damit 
eine trockene Destillation aus; eine ümbelliferon bildung 
war auch auf diesem Wege nicht zu erhalten. 

Nebenbei unterzog ich Asa foetida als Kontrollobjekt 
zu gleicher Zeit der trockenen Destillation Das ümbelli- 
feron setzte sich schon bei gelinder Wärme an den 
Wandungen der Retorte reichlich in weissen, seiden- 
glänzenden Nadeln an, die getrocknet den Schmelz- 
punkt 224,5® und in wässeriger Lösung die blaue 
Fluorescenz beim Hinzufügen von Ammoniak zeigten. 

Bei höherer Temperatur erhielt ich erst einen 
grünen, dann einen blauen Destillationsanteil in welchem 
Kryställchen zum Vorschein kamen, die ebenfalls alle 
Reaktionen auf ümbelliferon lieferten. 



Digitized by 



Google 



— 37 — 

Das Oporesinotannol. 

Der unreine Harzalkohol, welchen ich durch die 
Kaliumkarbonat- und Schwefelsäurehydrolyse erhalten hatte, 
wurde unter Erwärmen auf dem Dampf bade in 95 pro- 
zentigem Alkohol gelöst. 

Die Lösung wurde heiss filtriert und stellte eine 
klare Flüssigkeit von dunkelbrauner Farbe dar. 

Das noch heisse Filtrat goss ich unter starkem Um- 
rühren in recht viel, mit Salzsäure stark angesäuertes 
Wasser. Der Harzalkohol fiel in feinen, braunen Flocken 
aus und setzte sich nach einiger Zeit zu Boden. Ich 
sammelte diesen voluminösen Niederschlag auf dem Filter, 
wusch ihn mit Wasser solange, bis durch salpetersaures 
Silber kein Chlor mehr nachweisbar war, und trocknete 
ihn dann bei -|- 80° C. im Trocken schrank. Eine Probe 
verbrannte mit leuchtender und russender Flamme unter 
Hinterlassung von Asche. 

Um die Substanz aschefrei zu erhalten, musste ich 
nun 40 Fällungen vornehmen. Dem aschefreien getrock- 
neten Alkohol haftete noch ein nur beim Verkohlen im 
Platintiegel bemerkbarer Geruch nach Opopanaxöl an ; 
durch dreimaliges Behandeln, resp. Digerieren mit unter 
50° siedendem Petroläther, der durch fraktionierte Destil- 
lation gewonnen war, verschwand auch dieser Geruch. 

Diesen nun reinen, getrockneten, leicht zu Pulver 
zerreibbaren Harzalkohol prüfte ich auf sein allgemeines 
Verhalten. 

Er stellte ein hellbraunes, geschmack- und geruch- 
loses, in Petroläther völlig unlösliches Pulver dar, welches 
an der Luft leicht Feuchtigkeit anzog und sich dabei 
dunkler färbte; im kochenden Wasser sank er zu Boden 
und schmolz nicht zusammen, hatte somit den Harz- 
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Charakter verloren. Alkohol löste Yollständig nnd mit 
brauner Farbe; die Lösung zeigte neutrale Reaktion; 
ebenso löste Kalilauge, Trichlormethan, Eisessig und 
Aceton. In Äther, Ammoniak, Benzol, Toluol und 
Schwefelkohlenstoff war eine Lösung kaum zu erzielen. 
Konzentrierte Schwefelsäure löste den Alkohol mit dunkel- 
brauner Farbe; beim Verdünnen mit Wasser schieden sich 
braune Flocken ab, welche von Äther nicht gelöst 
wurden Konzentrierte Salpetersäure löste den Harzalkohol 
nur in geringer Menge; beim Erwärmen aber trat Lösung 
unter Entwicklung von Stickoxyddämpfen ein. Konzen- 
trierte Salzsäure gab nur leichte Färbung der Säure; 
auch Kochen bewirkte keine weitere Farbenveränderung 
oder Lösung. 

Die Gerbstoffhatur des Harzalkohols zeigte sich bei 
folgenden Reaktionen: 

Eisenchlorid verursachte in der alkoholischen Losung 
grünlich-schwarze Färbung der Flüssigkeit; mit Bleiessig 
trat hellbraune flockige Fällung ein, und Kaliumperman- 
ganatlösung wurde braun gefärbt Der Harzalkohol, in 
alkoholischer Lösung mit alkoholischer Kalilauge versetzt, 
lieferte einen braunen Niederschlag, der an der Luft unter 
Schwarzwerden zerfloss und aus dem durch die Kohlen- 
säure der Luft freies Tannol wieder abgespalten wurde. 

Die Gerbstoffreaktion beweist die Zugehörigkeit in die 
Reihe derjenigen Harzalkohole, die Tschirch^) unter dem 
Namen „Resinotannole" zusammengefasst hat. 

Der Harzalkohol wurde Oporesinotannol genannt. 

Ln Schwefelsäureexsiccator getrocknetes Oporesino 
tannol gab im Sauerstoffstrom verbrannt, die Analysen- 
zahlen : 

^) PriDgsheim Jahrb. XXV, Nr. 3, u. Apothek. Ztg. 1896, Nr. 78. 
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I. 0,3192 Substanz gaben 0,8160 C(h nnd 0,1973 H2O. 

110,2065 „ „ 0,5302 COi „ 0,1300 HtO. 

111.0,3894 „ „ 0,9965 CO« „ 0,2417 HtO. 

Berechnet fflr CitHuOs C = 69,90 

H= 6,99 
Gefanden: I. H. DI. 

C = 69,71 70,01 69,79 . C = 69,83 

H= 6,86 6,82 6,88 | ^*^^* ' H = 6,83 

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel: C12H14OS. 

Die Auffindung der Ferulasäure und die Ergebnisse 
der Hydrolysen mit Kaliumkarbonat und Schwefelsäure 
berechtigen zu dem Schlüsse, dass im Opopanax die 
Ferulasäure sich sowohl im freien Zustande als auch als 
Tannol Harzester vorfindet. 

Benzoylierung des Oporesinotannols. 

Zur Erbringung des Nach weises der Alkoholnatur des Opo 
resinotannols wurde dasselbe mit ßenzoylchlorid behandelt. 

Die dunkelbraune, klare, filtrierte Auflösung von 
10 g Tannol in 200 g reiner 5prozentiger Kalilauge wurde 
sehr vorsichtig unter Umrühren mit ßenzoylchlorid in 
geringem Überschuss versetzt. Der neue Körper bildete 
sich rasch und fiel als hellbraunes Pulver zu Boden. Die 
vollständige Unlöslichkeit dieser Benzoylverbindung in 
Alkohol erlaubte eine rasche Reinigung. 

Durch Waschen mit absolutem Alkohol, bis Chlor 
und Benzoesäure nicht mehr nachweisbar waren, erhielt 
ich ein hellbraunes, aschefreies Präparat. 

Durch Kochen mit verdünnter Kalilauge trat Spaltung 
ein in Oporesinotannol und Benzoesäure, welch letztere 
durch Sublimation, sowohl aus der eingedampften Matter 
lauge als auch aus dem durch Salzsäure zerlegten Kalium- 
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benzoat C6H5CO2K erhältlich war; die weissen glänzenden 
Nadeln schmolzen bei 121 ^ 

Dass Benzoylierung des Oporesinotannols eingetreten, 
war hiermit erwiesen. Die Ausbeute betrug aus 10 gTannol 
3,12 g. Die über Schwefelsäure im Exsiccator getrocknete 
Substanz gab folgende Zahlen bei der Elementaranalyse: 
I. 0,1276 Substanz gab 0,3443 CO2 und 0,0688 H2O 
IL 0,1410 „ „ 0,3800 CO2 „ 0,0767 H2O 

Berechnet für C12H13O3 (CeHsCO) C = 73,54 

H= 5,80. 
Gefunden : I. II. 

C = 73,58 73,50 1 C = 73,54 

H= 5,98 6,00 }*Iit^elg^ 599 

Die daraus berechnete Formel stimmt auf eine 
Monobenzoylverbindung. Dem Oporesinotannol dürfte also 
die Formel C12H13O2OH zukommen. 

Acetylierungsversuch des Oporesinotannols. 

Den weiteren Nachweis der Alkoholnatur des Opo- 
resinotannols wollte ich auch durch die Acetylierung er- 
bringen. 10 g Tannol wurden mit Eisessig unter Zugabe von 
einigen Stücken, bei 130® frisch geschmolzenem und ge- 
trocknetem Natriumacetat am Rückflusskühler einige Tage 
gekocht, wobei sich die anfangs hellbraune Lösung dunkler 
färbte. Nachdem keine weitere Farbenveränderung mehr 
bemerkbar war, goss ich die fast schwarzbraune Lösung 
unter Umrühren in Wasser; es fiel ein brauner Körper 
in Flocken aus, der sich rasch zu Boden setzte. 

Der Niederschlag entwickelte beim Erhitzen mit 
arseniger Säure keinen Kakodylgeruch und zeigte nach 
dem Verseifen mit Kali keine Essigäther-Reaktion. 

Da durch diesen negativen Befund erwiesen war, 
dass eine Acetylverbindung auf diesem Wege nicht zu 
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erhalten ist, so versuchte ich die Acetylgruppe durch Be- 
handlung der Substanz mit Essigsäureanhydrit im ge- 
schlossenen Rohr einzuführen. 5 g Tannol mit 30 g Essig- 
säureanhydrit wurden im geschlossenen Rohr im Kanonen- 
ofen bei langsamer Steigerung der Temperatur auf-j- 180® C. 
drei Tage lang erhitzt. 

Der Inhalt zeigte keine Veränderung, und beim öflfnen 
der Röhre war kein Druck bemerkbar. 

Kakodyl- oder Essigätherreaktion waren auch hier 
nicht zu erhalten. 

Verhalten des Oporesinotannols gegen Brom. 

In eine Lösung von Tannol in Alkohol wurde Brom 
tropfenweise eingetragen. Bei gelindem Erwärmen des 
Gemisches trat starke Bromwasserstoflfentwickelung ein. 
Durch Eindampfen erhielt ich eine amorphe, bröcklige, 
dunkelbraune Masse, deren alkoholische Lösung, in Wasser 
gegossen, dunkelbraune, flockige Fällung lieferte. Der mit 
Wasser gereinigte, und nur im Exsiccator über Schwefelsäure 
getrocknete Körper zeigte nach dem Glühen mit chlorfreien 
Kalk mittelst Silbernitrat einen starken Gehalt an Brom an. 

Reduktionsversuch. 

Tannol wurde der Einwirkung von Zinkstaub, Essig- 
säure und einigen Tropfen Salzsäure unter Erwärmen am 
Rückflusskühler überlassen. Da eine bemerkbare Ver- 
änderung des Kolbeninhaltes nach drei Tagen nicht ein- 
getreten zu sein schien, so steigerte ich die Temperatur 
zur Siedhitze. Nach achttägiger Einwirkung des Reduktions- 
gemisches war keine Veränderung bemerkbar. 

Oxydation des Oporesinotannols. 

Durch die Prüfung des allgemeinen Verhaltens des 
Tannols zu Reagentien war mir die Unlöslichkeit desselben 
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in kalter Salpetersäure bekanntgeworden, und ich wendete 
daher sogleich warme Säure zur Lösung an. 

10 g Tannol lösten sich in 300 g warmer konzentrierter 
Salpetersäure nach und nach unter starker Entwicklung 
von rotbraunen Untersalpetersäuredämpfen auf und man 
erhielt eine dunkelgefärbte Lösung, aus der sich beim 
starken Verdünnen mit Wasser in flockiger Form ein 
leichter gelbbräunlicher Niederschlag ausschied. Der ge- 
sammelte Niederschlag bestand aus einer kleinen Menge 
wieder ausgefallenen, unverändert gebliebenen Harzalkohols. 

Der grösste Teil der Salpetersäure konnte aus der 
vom Niederschlag abgetrennten Flüssigkeit abdestiUiert 
werden. Der restierende, intensiv gelb gefärbte Teil wurde 
mit Äther ausgeschüttelt. Nach dem Verdampfen des 
Äthers, der eine gelbe Farbe angenommen hatte, resultierte 
eine honigdicke braungelbe Masse, in der nach einigen Tagen 
die Bildung feiner Prismen bemerkbar war. Chlorcalcium fällte 
in der wässerigen Lösung dieses Oxydationsproduktes fein- 
pulveriges, in Essigsäure unlösliches Calciumoxalat C2O4 Ca. 

In die durch Kochen der braungelben Masse mit 
Wasser erhaltene gelbe, bitter schmeckende Lösung legte 
ich Seiden- und Wollfäden; die ersteren blieben auch nach 
dem Waschen gelb, die letzteren wurden nicht gefärbt. 
Es bildet sich also durch konzentrierte Salpetersäure 
Pikrinsäure aus dem Tannol 

Die geringe Ausbeute erlaubte nicht die Vornahme 
weiterer Prüfungen. 

-ß. Böttger und K Will^^) die sich viel mit der 
oxydierenden Einwirkung der Salpetersäure auf organische 
Materien beschäftigten, berichten kurz: Opopanax liefert 
keine Styphninsäure. Das stimmt mit meinem Befunde. 



Annal. d. Chem. u. Pharm. 1846, Bd. 58, p. 273. 
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Einwirkung von schmelzendem Kali auf Oporesinotannol. 

Die Kalischmelze mit Opopanax wurde bis jetzt nur von 
Hlasiveljs \xnd BartW) welche, wie schon erwähnt, Protoka 
techusäure und Brenzkatechin daraus erhielten, ausgeführt; 

Ich schmolz 100 g Kalihydrat mit ganz geringem 
Wasserzusatz in einem Nickeltiegel auf dem ölbade. So- 
bald das KOH das Aussehen einer flüssigen, homogenen 
Masse angenommen hatte, trug ich nach und nach in 
kleinen Portionen unter Umrühren mit einem silbernen 
Spatel 30 g Tannolpulver ein, von dem ich mich überzeugt 
hatte, dass es keine Ferulasäure mehr enthielt. 

Die Lösung des Harzalkohols trat erst bei -|- 250*^ C. 
ein und nahm einen ganzen Tag in Anspruch. Nach dem 
Erkalten wurde die erstarrte Schmelze in Wasser gelöst, 
dann durch Zusatz von verdünnter Schwefelsäure zerlegt, 
filtriert und das saure Filtrat im Scheidetrichter mit Äther 
geschüttelt. 

Beim Zusatz der Schwefelsäure entwickelte sich ein 
intensiver Geruch nach Buttersäure. Die klare, dunkel- 
braune Lösung hinterliess nach dem Verdampfen des 
Äthers einen braunschwarzen, schmierigen Rückstand, aus 
welchem durch Sublimation ein rein weisser Körper ge- 
wonnen wurde, der, aus heissem Wasser umkrystallisiert, 
weisse Blättchen vom Schmelzpunkt 116® uncorr. darstellte. 

Die Substanzmenge reichte jedoch zu weiteren Ana- 
lysen nicht hin. 

Die Bedeutung, welche die jyResinotannole" besitzen, 
veranlasst mich an dieser Stelle in der folgenden Tabelle 
eine übersichtliche Zusammenstellung der seither isolierten 
Tannole und ihrer Reaktionen zu geben. 

1) Annal. d. Chem. u. Pharm. 1866, Bd. CXXXIX, pg. 81. 
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Tannole 



Je 



o 



^ 



m 
Prozent 



Aloe 

(Tschirch u. Pedersen) 

Ammoniacum 

(Tschirch u. Luz) . . . 

Asa foetida. . . . . . 

(Tschirch u. Poläsek) 

Sumatra Benzoe .... 
(Tchirch u. Lüdy) 

Siam Benzoe 

(Tschirch u. Lüdy) 

Galbanum 

(Tschirch u. Conrady) 

Burseraceen Opopauax 
(Tschirch u. Baur) 

Umbelliferen-Opopanax 
(Tschirch u. Knitl) 

Perubalsam 

(Tschirch u. Trog) . . . 

Sagapen . 

(Tschirch u. Hohenadel) 

Tolubalsam 

(Tschirch u. Oberländer) 



Aloresinotannol CsaHseOe 



Ammoresinotannol CeHioO 



Asaresinotannol C24H84O6 



Sumaresinotannol Ci8Usü04 



Siaresinotannol CisHi40s 



Qalbaresinotannol CisHsoOs 



Panaresinotannol C84H50O8 



Oporesinotannol CisHuOs 



Peruresinotannol Ci8H2'>06 



Sagaresinotannol C84H88O5 



Toluresinotannol CitHisOs 



68,39 



73,45 



71,43 



72,- 



70,01 



73,45 



69,62 



69,83 



68,30 



72,70 



67,50 



6,73 



10,20 



8,69 



6,66 



7,01 



10,22 



8,53 



6,83 



6,30 



7,07 



5,96 
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Formel 


Behandlang 


Produkte 


der 


mit 


der 


A cetyl verbindang 


Benzoyl Terbindung 


Salpetersäure 


Kalischmelze 


— 


C»»H»40«(C6e6C0)8 


1 


-- 


CisHwOs.CHsCO 


Cl8H«908(C6H5C0) 


Styphniosäure 


Resorcin 


Ct4H«i06.CH3C0 


C24H8808(C«H6C0) 


Pikrinsäare 


— 


— 


— 


Pikrinsäure 


Protokatechu- 
säure 


CifUisOf.CHsCO 


— 


Pikriosäure 


— 


CisHtoOs.CHsCO 


Ci8Hm08(C«H6C0) 


Campher- und 
Camphoron- 
säure 


— 


- 


CuHwOsCCeBsCO) 


Pikrinsäure u. 
Oxalsäure 


— 


C18H19O5 . CHsCO 


Cl8Hl908(C6H6C0) 


Pikiinsäure u. 
Oxalsäure 


— 


CjiHjiOs.CHsCO 


CS4H«706(C6H6C0) 


Styphninsäure 


— 


Ci7Hi706.CH«CO 


CiTHnOsCCeHöCO) 


Pikrinsäure u. 
Oxalsäure 


Protokatechu 
säure 
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Beim Vergleich d6r Formeln untereinander geht her- 
vor, dass das Tannolmolecul in der Regel 6 C Atome resp. 
ein Multiplum davon besitzt; eine Ausnahme bilden das 
Alo- und das Panaresinotannol. Das Toluresinotannol 
ist dem Peruresinotannol homolog. 

Ausser den in der Tabelle verzeichneten Resultaten 
der Behandlung mit Salpetersäure und der Kalischmelze 
lieferten : 

Sumaresinotannol eine Resinotannol - Kalium Verbin- 
dung C18H19O4K — K 11,5370» und Resinotannol- 
Äthyläther Ci s H19 O4 C2 Hs, 
Galbaresinotannol ein Destillationsprodukt mit Phos- 

phorpeutoxyd C15H20, 
Peruresinotannol eine Peruresinotannol-Kaliumverbin- 
dung CisHioOsK — Kll^o und ein Cinnamyl- 
derivat Seh. P. 133 ^ 
Toluresinotannol eine Toluresinotannol-Kaliumverbin- 
dung C17H17O5K — K 1 1,47 Voi ein Cinnamylderivat 
und mittelst Zinkstaubdestillation Naphtalin. 
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II. Teil. 

Untersuchung des Opopanaxgummi. 

Bei der Darstellung des Reinharzes lieferte Opo- 
panax einen in Alkohol unlöslichen Anteil, welcher die 
Eigenschaften eines Harzgummis sofort erkennen Hess. 
Sobald das Gummi von allem Harz befreit war, konnte 
ich behufs Reinigung mit der Lösung im kalten Wasser 
beginnen. Eine schnell herstellbare wässerige Lösung von 
ca. 50 g unreinem Gummi passirte leicht das Filter und 
stellte dann einen klaren, klebenden Mucilago von schwach- 
bräunlicher Farbe dar, aus welchem alles Gummi durch 
Eingiessen in ein Gemisch von 95 Teilen absoluten Alkohol 
und 5 Teilen Äther gefällt wurde. Nach dieser Methode 
erhielt ich nach fünf Fällungen ein vollkommen reines 
Opopanaxgummi. Der vom Niederschlag abfiltrierte wasser- 
haltige Alkohol wurde auf dem Dampf bade abdestilliert; 
das im Kolben restierende Wasser reduzierte Fehling'sche 
Lösung nicht. 

Das Gummi, in der Centrifuge vom Wasser ziemlich 
befreit und im Exsiccator über Schwefelsäure getrocknet, 
stellte eine weisse, amorphe Masse dar, welche leicht zu 
Pulver zerreibbar war. Das blendend weisse, beim Kauen 
schleimige Pulver ohne Geschmack und Geruch löste sich 
leicht in Wasser und hinterliess, in einem Platintiegel 
über dem Gebläse geglüht, eine weissliche Asche von 



Digitized by 



Google 



— 48 — 

alkalischer Reaktion. Eine zweiprozentige Lösung verhielt 
sich gegen Reagentien folgendermassen : 

1. Ein Gemisch von Alkohol und Salzsäure erzeugte 
starke weisse Fällung, 

2. Bleiessig starke weisse Trübung, 

3. Boraxlösung kaum bemerkbare Verdickung, 

4. Eisenchlorid flockige Abscheidung, 

5. Fehlingsche Lösung in der Kälte keine Reduktion, 

6. Fehlingsche Lösung in der Wärme Reduction, 

7. Essigsaures Blei milchige Trübung, 

8. Oxalsaures Ammonium starke Trübung, 

9. Eindampfen mit verdünnten Mineralsäuren lieferte 
eine Kupfer reduzierende Flüssigkeit. 

Sowohl in der wässerigen Lösung als auch in der 
Asche war Kalk durch Ammoniumoxalat und Magnesium 
durch phosphorsaures Natrium nachzuweisen. 

Infolgedessen führte ich zwei quantitative Asche-, 
Calcium und Magnesiumbestiramungen aus. 

Das Gummi, im Platin tiegel über dem Gebläse ge- 
glüht, lieferte eine Asche, aus welcher ich durch Lösen in 
verdünnter Salzsäure, Filtrieren durch ein Schleichersches 
Filter, Erwärmen des Filtrats, Zusetzen von Ammonium- 
oxalat und Ammoniak im Überschuss Calciumoxalat erhielt. 
Nach zwölfstündigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur 
wurde die Flüssigkeit abfiltriert, der Niederschlag aufs 
Filter gebracht, mit heissem Wasser gewaschen, und nach 
dem Trocknen im Platin tiegel bei aufgelegtem Deckel 
circa 20 Minuten bis zur Gewichtskonstanz geglüht. 

Das das Magnesium enthaltende Filtrat vom Calcium- 
oxalatnieder schlag wurde eingeengt, und nach dem Erkalten 
durch eine Lösung von phosphorsaurem Natrium als 
phosphorsaures Ammonium-Magnesium gefällt. Der ab- 
filtrierte und gewaschene Niederschlag wurde in einem 
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Porzellantiegel erst gelinde, dann 5 Minuten über dem 
Gebläse geglüht und als pyrophosphorsaures Magnesium 
Mg2P2 07 gewogen. 

I. 2,3772 Gummi lieferten 0,0842 Asche = 3,54 7o. 
n. 2,5320 „ „ 0,0882 „ = 3,52 >. 

ad I. 0,0842 Asche lieferten 0,04 CaO und 0,0044 Mg 

= 47,507oCaO, 5,237oMgO. 
ad IL 0,0882 Asche lieferten .0,0422 CaO und 0,0049 Mg 
= 47,H5> CaO, 5,56> MgO. 
Mithin sind (im Mitlei) in 100 Theilen Opopanax- 
gummi enthalten: 

Asche. . 3,53 Proz. 
Calcium . 1,67 „ 
Magnesium 0,19 „ 
Kalium war im Gummi so minimal enthalten, dass 
ich die Gegenwart desselben nur durch Flammenreaktion 
nachweisen konnte. Aus einer 10 7« Gummilösung ent- 
fernte ich die Basen, dampfte dann die Flüssigkeit ein 
und glühte schwach bis zur Verflüchtigung der Ammonium- 
salze. Den nicht wägbaren Rückstand brachte ich an 
einem dünnen Platindraht in die nicht leuchtende 
Flamme, welche, durch das Kobaltglas betrachtet, das 
Auftreten einer violetten Färbung erkennen Hess. 

Der grosse Vorrat an Reingummi erlaubte mir weitere 
Untersuchungen über seine Zusammensetzung zu machen. 
20 g Reingummi wurden in möglichst wenig Wasser ge 
löst. Der filtrierte klare Mucilago wurde mit Salzsäure 
angesäuert und dann unter Umrühren in absoluten Alkohol 
gegeben; es trat sofort ein weisser flockiger Niederschlag 
auf, welcher sich aber erst innerhalb fünf Stunden zu 
Boden setzte. 

Dreissigmal musste die Lösung und Fällung wieder- 
holt werden, um eine aschefreie Substanz zu erhalten. 

4 
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Der Körper stellte ein weisses amorphes Pnlver dar, 
welches in Wasser aufquoll, sauer reagierte und Fehlingsche 
Lösung nicht reducierte. Die Ausbeute betrug 3,9 g. 

Im SauerstoflFstrome verbrannt, gab die Substanz 
folgendes Analysenresultat: 

I. 0,4422 Substanz: 0,7010 002 und 0,2545 H2O. 
11.0,4370 „ 0,6910 002 „ 0,2518 Ha 0. 

Daraus berechnete sich die prozentische Zusammen- 
setzung : 

1. II. 

= 43,20 43,14 ( ^.^, , ^ .0 .7 tt a ao 
H = 6,37 6,47 f ^''^'^ ^ = ^^'^^ ^ = ^'*2- 
Berechnet für die Formel: OsHuO? — = 43,24 H = 6,3 

( — „ Oe H10O5 — = 44,44 H = 6,170) 

Die bisherigen Resultate der Untersuchungen der 
sogenannten Arabinsäure von verschiedenen Gummiarten 
lassen eine gewisse Ähnlichkeit derselben mit diesem 
Körper erkennen. 

Neubauer'^) ist der erste Darsteller der Arabinsäure 
aus dem arabischen Gummi (1854). 

Durch Lösen des Gummis in Wasser, dann Zusetzen 
von Salzsäure und Giessen in Alkohol erhielt er Arabin 
als weisse amorphe Masse, welche in Lösung sauer reagierte, 
ohne AgNOs zu trüben ; getrocknet löste sich die Säure 
nicht mehr in Wasser, sondern quoll froschlaichartig auf. 
Mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt gaben: 
0,4354 g Arabin 0,6745 CO2 und 0,2561 H2O. 
Berechnet: O12H11O11 C =42,11 
H= 6,41 
Gefunden: 0=41,72 
H= 6,50. 



*) Journ. f. pr. Chem. LXII. 193. 
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Neubauer stellte auch die Yerbindungen der Säure 
mit Calcium, Barium, Kalium und Blei (wenig konstant) her 

Barfold^) bediente sich der nämlichen Herstellungs- 
weise. 

Scheibler ^ erhielt reine Arabinsäure nur aus Runkel- 
rüben. Er wies auch die Identität der Metapectinsäure 
mit A rabin nach. Da das Arabin in den Rüben in Form 
von unlöslichem Metaarabin enthalten ist, so wäre (nach 
Scheibler) Pectose nichts anderes als Metaarabin. 

Seine Darstellungs weise ist folgende: 

Die zerriebenen Rüben werden abgepresst, und der 
Rückstand einige Stunden mit kaltem Alkohol (90 Vo) 
maceriert, die abgepresste Masse mit Wasser gekocht und 
dann mit Ätzkalk bis zur alkalischen Reaktion versetzt. 
Beim Erwärmen auf dem Damptbade geht nur das Meta- 
arabin in Arabin über. Man filtriert, sättigt das Filtrat 
mit CO2, kocht ein, säuert mit Essigsäure an und fallt mit 
Alkohol. Dieses Arabin ist linksdrehend (a) D = — 98,5. 
Wollte man in ähnlicher Weise Arabin aus arabischem 
Gummi darstellen, so würde man nur ein Gemenge von 
rechts- und linksdrehenden Arabin erhalten. 

Koehler^) studierte bei seiner Untersuchung des 
Myrrhenharzes besonders das Gummi davon. 

Frischmuth^) lieferte 1892 eine eingehende Arbeit 
über Gummi von Ammoniacum, Galbanum und Myrrha. 

Tschirch und Halbey^) zogen 1898 bei der Unter- 
suchung des Olibanumgummi das arabische Gummi (aus- 
gelesenes Kordofangummi) zum Vergleich heran. 



^) Pharm. Ztg. f. Russl. XIV. Jahrg. Nr. 16 p. 499. 

») Berl. Ber. VI. 618. 

») Arch. d. Pharm. 1890. pg. 293. 

*) Dissertat. Dorpat 1892. 

^) Halbey, Dissert. Bern 1898. 

4^ 
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C 


H 




Arabinsäure 








aus araK Gummi von Querin-Varrey*) . 


43,81 


6,20 


Paris 1832 


„ „ „ „ Neubauer*) .... 


41,97 


6,51 


Wiesbad. 1854 


„ „ „ „ Tschiroh und 








Halbey») 


44,00 


6,6 


Bern 1898 


„ Ammoniacumgummi v Frischmuth*) 


44,66 


6,41 


Dorpat 1892 


„ Galbanumgummi „ „ 


44,46 


6,41 


Dorpat 1892 


„ Myrrhengumrai „ „ 


46,07 


6,39 


Dorpat 1892 


„ „ „ Koehler»). . 


44,20 


5,91 


Jena 1890 


„ Olibanumj^ummi von Tschirch und 








Halbey«). . . . 


43,81 


6,26 


Bern 1898 


„ Opopanaxgummi v. Tschirch u. Knitl 


43,17 


6,42 


Bern 1898 


(Metapectinsäure) aus Zuckerrüben von 








Scheibler') linksdrehend 


41,7 


6,6 


Berlin 1873 


n n 


41,9 


6,5 


Berlin 1873 


n n 


41,6 


6,7 


Berlin 1873 


n n 


41.8 


6,7 


Berlin 1873 


» »» 


41,8 


6,5 


Berlin 1873 


„ rechtsdrehend 


42,0 


6,6 


Berlin 1873 


Die Formel CuHssOu verlangt . . 


42,11 


6,43 




„ n CeHioOö „ 


44,44 


6,17 





Wie ersichtlich, stimmen die Werte nicht gut mit- 
einander überein. Da nun aber nach der Ansicht von 
Scheibler , die sich wesentlich auf das sehr diflFerente 
Drehungsvermögen der Arabinsäure aus den verschiedenen 



*) Annal. d. Chim. et phys. 1832. pg. 259. 

*) Journ. f. pr. Chem. LXII, 193. 

«) Arch. d. Pharm. 1898. 

*) Dissert. Dorpat. 1892. 

«*) Arch. d. Pharm. 1890 pg. 293. 

*^ Arch. d. Pharm. 1898. 

') Berlin. Ber. 1873. pg. 618. 
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Gummi arabicum-Sorten des Handels^) gründet, die Arabin- 
säure aus Gummi ein Gemisch zweier, eines R und eines 
L drehenden Körpers ist, von denen nur der eine Arabi- 
nose liefert, so dürfen wir wohl auch für die Arabinsäure 
aus dem Gummi der Gummiharze annehmen, dass sie 
noch Gemische sind. Am meisten nähern sich die Werte 
von Scheibler (far Metapectinsäure) denen Neubauers (für 
Arabinsäure), während die für die Gummata der Gummi- 
harze ermittelten zum Teil wenigstens untereinander und 
mit der von Tschirch und Halbey ermittelten prozentischen 
Zusammensetzung der Arabinsäure aus Gummi arabicum 
übereinstimmen. 

Letztere nähert sich der Formel CeHioOs, die Meta- 
pectinsäure der Formel Ci2H22 0n, das Opopanaxgummi 
steht abseits und nähert sich der Formel Ca Hu 0? ; dürfte 
aber, wie gesagt, ein Gemisch sein. 

Arabinsäure aus Gummi arabicum drehte: 

Grad Ventzke [a] =: 

I. —39,59 —29,2 

IL —40,63 —30,0 

IIL +50,53 +37,3 

IV. +62,52 +46,1 

V. — 39,07 — 28,8 

VL +57,43 +42.4 

Auch die Arabinsäure (Metapectinsäure) aus Rüben 
drehte bald links, bald rechts. 

Bemerkenswert erscheint es, dass eine 37o Lösung 
des Opopanaxgummi (sowohl des ursprünglichen Gummis, 
wie der isolierten Säure), sowohl direkt, wie nach Zusatz 
an Natronlauge den polarisierten Lichstrahl nicht ablenkte. 



Ber. B. d. ohem. Ges. 6 (1873) pg. 618. 
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ScheibW^) machte 1868 auf einen Bestandteil des 
Zellgewebes der Zuckerrüben aufmerksam , welcher eine 
Säure ist und zuerst von Fremy^) dargestellt wurde, der 
sie anfangs als Cellulosesäure (Acide cellulique), dann abei 
später als Metapectinsäure bezeichnete, weil er sie mit der 
gleichnamigen aus Pectin dargestellten Säure für identisch 
hielt. Scheibler hat anfangs die von Fremy gegebene 
Bezeichnung beibehalten. Die Elementar-Analyse dieses 
Körpers mit chromsaurem Blei lieferten ihm nach Abzug 
der Asche der Substanz im Mittel: 4l,87o C, 6,6 Vo H, 
51,6 7o 0. Diese Zahlen passen ziemlich gut zu der 
Formel Ci2fl22 0n, welche verlangt: C^^42,ll7o» 
H = 6,437o, = 51,46 7o. Diese Formel ist aber die 
der Arabinsäure aus Gummi arabicum. Die Eigenschaften 
stimmten denn auch mit denen der Gummi-Arabinsäure 
überein. Ferner lieferte Scheibler noch den Nachweis der 
Identität dadurch, dass er aus den beiden Säuren, sowohl 
aus der Arabinsäure aus Gummi arabicum als der aus 
Rüben, durch Spaltung einen schön krystallisierenden 
Zucker erhielt, der in beiden Fällen die gleichen Eigen- 
schaften und die gleiche Kry stallform besass. Mithin ist 
das Gummi im Safte der Rüben in vielen Beziehungen 
dem Gummi arabicum ähnlich. Scheibler nennt daher 
diesen Bestandteil der Rüben „Rübengummi". 

Um die Eigenschaften der Arabinsäure des Opopanax- 
gummi näher zu präzisieren, stellte ich einen Versuch an 
über ihr Verhalten gegen Salpetersäure. 

Bei der Oxydation von Gummiarten, Pflanzenschleim, 
Dulcit, Melitose, Galactose, Quercit und Milchzucker mit 
Salpetersäure entsteht Schleimsäure. 



1) Berl. Ber. d. ehem. Gesellsch. 1873. pg. 618. 
«) Chemisch. Centralblatt. 1860. pg. 4. 
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A. F. Fourcroy^) stellte zuerst Schleimsäure durch 
Oxydation des Gummischleims mit Salpetersäure dar und 
erhielt sie als ein weisses Pulver. 

Zur Oxydation der Arabinsäure des Opopanaxgummi 
wendete ich folgendes Verfahren an: 
• 10 g Gummi lösten sich in 120 g reiner Salpeter- 
säure von spez. Gewicht 1,15 unter Erwärmen auf dem 
Dampf bade in kurzer Zeit. Bei Beginn der stürmischen 
Gasentwicklung entfernte ich die Lösung vom Dampfbade» 
überliess sie aber hernach wieder auf demselben der Ein- 
dampfung bis auf 20 g; nach dem Erkalten fügte ich 
wieder 20 g Wasser zu. Der erhaltene Niederschlag auf 
dem Filter gesammelt, drei Tage hindurch tüchtig mit 
Wasser gewaschen, stellte nach dem Trocknen ein fast 
rein weisses Pulver mit dem Schmelzpunkt 214^ dar, 
welches sich nicht in kaltem Wasser und Alkohol löste. 
Die Lösung in kochendem Wasser zeigte saure Reaktion 
und reduzierte Fehlingsche Lösung nicht. 

Der Körper über Schwefelsäure im Exsiccator ge- 
trocknet, gab in der Elementaranalyse folgende Zahlen : 
L 0,2874 Substanz gaben 0,3646 CO2 und 0,1101 H2O. 
II. 0,3868 „ „ 0,4921 CO2 „ 0,1531 H2O. 

Berechnet für die Formel CeHioOs : C =34,28. 

H= 4,76. 

Gefunden : L IL 

C = 84.59 34,69 ^ . C = 34,64 
H = 4,25 4,30 j ^^^^^' H = 4,27 

Der Körper besitzt demnach die chemischen Eigen- 
schaften der Schleimsäure; auch der Schmelzpunkt 214® 
kommt dem der Schleimsäure (210®) ziemlich nahe. 

*) Systeme des connaissaaces chiiniques, sept. Öect., des com- 
pos6s veg^taux pg. 146. 
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Frischmuth erhielt bei der Salpetersäurebehandlung 
der Arabinsäure aus Ammoniacum, Galbanum und Myrrha 
ebenfalls eine Schleimsäure. 

Seine Analysenzahlen sind folgende: 
Ammoniacum- Galbanum- Myrrha- 

Schleimsäure Schleimsäure Schleimsäure • 
C = 33,585 33,69 33,80 

H = 4,955 5,17 4,815 

Sie stimmen aber auf die Formel CeHioOs auch 
nicht besonders gut. 

Beim Kochen des Gummi ^rab. mit Salpetersäure 
kann auch Schleimsäure erhalten werden; doch ist das 
Gummi selbst ein wechselndes Gemenge von einer rechts- 
drehenden und einer linksdrehenden Gummiart (siehe oben). 
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Untersuchung des Öles. 

Das Opopanaxöl wurde bis jetzt nur von Vigier^) 
untersucht. Er hatte eine Ausbeute von ca. S'^/2^/0. 
Durch fraktionierte Destillation erhielt er das reine hell- 
gelbe Öl zum grössten Teil gegen 250^, bei starkem 
Steigen des Thermometers ging bei 320® ein schön smaragd- 
grünes öl über. Das spez. Gewicht des reinen Öles war 
0,974. Es enthielt 81 bis 81,4 «/o Kohlenstoff und 11,1 bis 
1 1,80 7o Wasserstoff und färbte sich mit Eisenchlorid grün. 
Schwefelsäure, Brom und Salpetersäure verharzten es. 

Ich stellte mit dem Öle nur allgemeine Versuche an. 

Bei Bereitung des Reinharzes wurde die alkoholische 
Harzlösung wiederholt im Scheidetrichter mit Petroläther 
behufs Trennung des Öles vom Harze ausgeschüttelt. Der 
Petroläther nahm so ziemlich alles öl auf; es ging jedoch 
auch etwas Harz in Lösung. Die Ausbeute aus 2 kg 
Opopanax betrug 410 g öl. 

Die 410 g öl wurden einer nochmaligen Petroläther- 
behandlung unterworfen, wodurch wieder Harz sich aus- 
schied und 166 g ziemlich reines öl verblieben. Das öl 
hatte eine gelbe Farbe und den charakteristischen Geruch 
der Droge, der etwas an Liebstöckel erinnert. 



*) Vigier, Th6se de Tecol. d. ph. Paris, 1869. 
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Zunächst behandelte ich jetzt die Lösang des Öles 
in Äther in der gleichen Weise, wie die ätherische Harz- 
lösung mit Sulfitlauge. Auf diesem Wege erhielt ich ca. 
5 g einer weichen braunen Schmiere. 

Behufs Gewinnung eines reineren Produktes wurde 
diese Schmiere mit Wasserdampf destilliert. Nach kurzer 
Zeit erhielt ich eine kleine Menge Flüssigkeit, welche sauer 
reagierte und im Gerüche fast an Asa foetida erinnerte. 
Mittels Ätherausschüttelung wurde daraus auch eine geringe 
Menge braucer Schmiere erhalten. Diese und die durch 
Sulfitlaugebehandlung erhaltene Schmiere wurden (der 
kleinen Quantitäten wegen) gemischt, vorsichtig getrocknet 
und dann zwischen zwei Uhrgläsem sublimiert Das Sub- 
limationsprodukt mit dem Schmelzpunkt 133 — 134®, stellte 
weisse, spitze, geruchlose Nadeln dar, die, gemessen, eine 
Länge von 0,01 — 0,011m hatten. Der Körper löste sich 
in heissem Wasser — mit saurer Reaktion — in Alkohol 
und Äther. Eisenchlorid rief keine Veränderung der Lösung 
hervor, Bleiacetat bildete aber einen reichlichen Nieder- 
schlag von milchig weisser Farbe. Da ich eine Verbrennung 
vornehmen wollte, konnte ich mit der geringen Ausbeute 
von 0,156 g keine weiteren Reaktionen ausführen. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 
L 0,035 g Substanz: 0,0854 g CO» und 0,0088 g BbO. 
IL 0,0504 g „ 0,1231 g CO2 „ 0,0121 g mO. 

Berechnet für C20H10O7 0=66,62 

H= 2,76. 

Gefunden : I. 11. 

= 66,54 66,61 ^ = 66,57. 

H = 2,79 2,65 J ^^^^^^ H = 2,73. 

Tschirch nannte diesen Körper Oponal, 

Zur Bindung eventuell vorhandener phenolartiger Körper 
wurde das öl wiederholt im Scheidetrichter mit 157oNatron- 
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lauge geschüttelt, wobei die Trennung der dunkelbraun ge- 
färbten Natronschicht von der hellgelben ölschicht einige 
Tage beanspruchte. Die vereinigten Natronlaugen wurden 
mit verdünnter Schwefelsäure versetzt und mit Äther aus- 
geschüttelt Bei der Liebermannschen Phenolprobe mit 
Kaliumnitrit in konzentrierter Schwefelsäure erhielt ich 
eine dunkelbraune Färbung, aber selbst nach längerem 
Stehen keine charakteristische Farbenreaktion; ebenso ver- 
liefen weitere Phenolreaktionen erfolglos. 

Das von der anhängenden Natronlauge durch Aus- 
schütteln mit Wasser befreite öl wurde durch Trocknen 
über Chlorcalcium entwässert. 

Um ein völlig harzfreies Öl zu erhalten, unternahm 
ich eine Destillation im Vacuum. Das zuerst von 70 — 95** 
übergehende klare, hellgelbe, leichtbewegliche Öl hatte 
einen nicht unangenehmen, aromatischen, etwas an 
Levisticum erinnernden Geruch. Bis 105® war das 
Destillat von grün -blauer Farbe; von 105® an wurde 
es braun und widerlich riechend. 

Bei der Fraktion zwischen 70 — 95 ® kamen Kryställchen 
zum Vorschein, welche in Aussehen und Eigenschaften mit 
dem Körper aus der Sulfitlaugebehandlung übereinstimmten. 
Schwefel konnte ich nicht nachweisen. 

Bitterstoff. 

Bitterstoffe, stickstofffreie aus C, H und bestehende, 
bitter schmeckende, farblose oder wenig gefärbte Ver- 
bindungen, kommen fertig gebildet im Pflanzenreich häufig 
vor, doch ist deren Kenntnis noch eine sehr lückenhafte. 

Die beim Auskochen des Opopanaxharzes zur Ge- 
winnung der Harzsäure erhaltenen wässrigen Auszüge 
verwendete ich wegen ihres intensiv bitteren Geschmackes 
zur versuchsweisen Darstellung des Bitterstofi'es. Die ein- 
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geengte Flüssigkeit wurde mit Tierkohle digeriert und dann 
der Kohle durch absoluten Alkohol der Bitterstoff entzogen. 
Nach Verdunstung des Alkohols resultierte ein brauner, 
weicher, sehr bitterer Rückstand, aus welchem aber trotz 
monatelangen Stehens kein Körper auskrystallisierte. 

Die Ergebnisse der Untersuchung sind folgende: 

In 100 Teilen Droge sind enthalten: 
In Äther lösliches Harz . . 51,80 Proz. (Ferulasäure Ester 

d. Oporesinotannols) 
„ „ unlösliches „ . . 1,90 „ (freies Oporesino- 

tannol) 

Gummi 33,782 „ 

Ätherisches öl 8,300 „ 

Freie Ferulasäure 0,2 J 6 „ 

Vanillin 0,00272,, 

Feuchtigkeit 2,00 

Verunreinigungen, Basso- 
rin und Pflanzenreste . 2,00 „ 

Aus dem gerbstoflfartigen Harzalkohol pi^HuOs wurde 
ein Benzoylderivat C12H13O3 (CeHsCO), Pikrin- und Oxal- 
säure durch Behandeln mit Salpetersäure, und ein Brom- 
derivat dargestellt. 

Mit dem Gummi wurde die Calcium- und Magne- 
siumbestimmung vorgenommen, die saure Verbindung und 
das Oxydationsprodukt analysiert. 

Die geringe Menge des gefundenen Vanillins erlaubte 
nur eine qualitative Analyse. 

Der Bitterstoff konnte krystallisiert nicht erhalten werden. 

Schwefel war in der Droge und im Ole weder mit 
der Nitroprussidreaktion noch durch die Oxydation mit 
Salpetersäure nachzuweisen. 
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Die Autoren leiten, wie oben erwähnt, das Umbelli- 
feren-Opopanax von Opopanax Chironium Koch ab; von 
welcher Pflanze Decandolle *) die oben pag. 7 reproduzierte 
Beschreibung gibt. 

Sowohl diese Beschreibung als auch die Abbildung in 
Nees von Essenbeck^) Plantae medicinal., 1828, Tafel 292 
stimmten mit den Exemplaren überein, die ich durch die 
gütige Vermittlung des Herrn Professor Dr. Tschirch aus 
dem Herbarium Boissier von Herrn Autran in Genf erhielt. 

Dieselben trugen folgende Bezeichnungen: 
Nr. I. (Aus Blättern und Blüten bestehend.) 
E Flora italica. 

E Levier Herbarium etruscum. 
Opoponax chironium Koch, 
(ou Op. Orientalis. B.) 

in silvaticis montanis vallis Arni sup. Bibbiena 
in Casentia. 

Jan. 1876. leg. C. Berni. 

„ IL (Aus Blättern und Früchten bestehend.) 
E. Bourgeau. PI. D'Espagne 1849. 
Opoponax chironium Koch. 
Au Tajo de Ronda. 12 Juillet. 



>) Decand. Prodr. 1830. B. IV pg. 170. 
*) Plant, med. Nees vou EssenbocK 1828. 
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Nr. III. (Aus Blättern und Blüten bestehend.) 
Umbelada circa Gaucin. 
IV. (Besteht aus Blättern.) Ohne nähere Bezeichnung. 
V. (Aus Blättern bestehend.) 
Umbelada. 
Serrania de Ronda. 
VI. (Aus Blättern und Blüten bestehend.) 
Tajo de Eonda. 

VII. (Besteht aus Blüten von Opop. Chiron., Blättern 
und Früchten von Ferula Opoponax.) 

Monspelii. 

VIII. (Besteht aus Früchten von Pastinaca Opop. und 
Blättern von Ferula Opop.) 

IX. (Bestehend aus Blüten, Blättern und Früchten.) 
Flora nebrodensis. 
Opoponax Chiron. Koch. 
In regione elatiore montium Macedoniarum locis 
umbrosis solo calcareo. 

Julio 1873. leg. Gabriel Strobl, 

„ X. (Aus Blüten und Blättern bestehend.) 
Plantae siculae. 
Opoponax sicula Nob. 
In dumetis Ficuzza. 

3. Jun. 1856. leg. E. et A. Huet du Pavillon. 
„ XI. (Blätter und Blüten.) Nicht näher bezeichnet. 
„ XII. Besteht aus Frucht von Opop. Chiron. Sicilia 
„XIII. (Bestehend aus Blüten, Blättern und Früchten.) 
Herbar. Lereche. 
Opoponax chironium Koch. 
Decand. Prodr. IV. pg. 170. 
In arvis, vineis, coUinis et quidem montanis 
alterioribus Siciliae. — 
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Catania, Tiano dei Greci, Polizi, Madonie. 
Majo— Julio 1844. 

Probablement nouvelle esp^ce qu'il foudrait 

avoir en fruits murs, qui a les feuilles 

de rO. Orientale mais les fruits ä bords 

6troits et vallecules trivitties d'O. chironium. 

Nr. XIV. (Aus Blättern und Früchten bestehend.) 

Pastinaca Opoponax. 

Dalmatie 1840. 
„ XV. (Blätter und Früchte.) 

Pastinaca Opopanax. 

Dalmatia 1840. 

Zur anatomischen Untersuchung zog ich den Stengel 
von Nr. I und die Früchte von Nr. II herbei. 

A) Der Stengel. 

Die Stengelorgane von Opopanax sind bereits von 
Tschirch^) einer Untersuchung unterworfen worden. 

Derselbe bildet ab und beschreibt den anatomischen 
Bau der Blütenstandsaxe von Opoponax Orientale, der, 
wie es scheint, nicht wesentlich verschieden ist von dem 
von Opopanax chironium. 

Ein Durchschnitt durch den Stengel der Pflanze aus 
Nr. I zeigte Folgendes: 

Der Rindenteil ist nur schmal und enthält zahlreiche 
grosse Collenchymbündel, die an ihrem inneren Rande 
ganz wie bei Opopanax Orientale einen schizogenen Milch- 
saftgang fähren. 

Die Epidermiszellen haben dicke Aussenwände und 
eine sehr derbe Cuticula. Ausserhalb des Cambiums liegen 
die zarten, im äusseren Teile schon stark obliterirten Sieb- 
gruppen. Dieselben führen ebenfalls der Regel nach an 



*) Arch d. Pharm. 1886, pg. 841. 
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ihrer Aussenseite einen Milchsaftgan^. Nach Innen hin 
entspricht ihnen ein Holzbändel; diese peripherischen Holz- 
bündel bestehen aus Gef ässgruppen , deren Elemente oft 
mehr oder weniger radial angeordnet, und die in einem 
dicken Libriformpanzer eingebettet sind. Diese Libriform- 
belege sind ausserordentlich mächtig entwickelt; dennoch 
fliessen sie bei einem 7 — 8 mm dicken Stengel noch nicht 
zu einem kontinuierlichen Cylinder zusammen. 

Bei dickeren Stengelorganen, die mir nicht zur Ver- 
fugung standen, wird dies wohl ebenso, wie es Tschirch 
bei Orientale beschreibt, erfolgen. 

Im Innern des Stengels liegen zahlreiche isolierte 
Bündel mit mehr oder weniger starken Bastbelegen, deren 
Siebteil bald rechts, bald links, bald innen vom Holzteil 
angeordnet ist. 

Diesen Siebteilen angelagert findet man oft 1 — 2 
schizogene Milchsaftgänge. Beziehungen derselben zum 
Siebteil, auf welche schon Tschirch aufmerksam machte, 
lassen sich auch hier erkennen. 

Das Mark besteht aus rundlichen Parenchymzellen. 

B) Die Früchte des Herbarmaterials Nr. 11 
entsprachen gleichfalls der Beschreibung, die Decandolle 
gibt. Durchschneidet man sie quer, so findet man, dass sie 
ausserordentlich flach zusammengedrückt sind, ohne am 
Bande einen eigentlichen Flügel zu bilden. Die auf der 
Aussenseite liegenden drei Costalbündel sind sehr klein 
und liegen verhältnismässig tief im Gewebe der Frucht- 
wand. Die Costae treten daher auf dem Querschnitte so 
gut wie gar nicht als Rippen hervor, sondern bilden kaum 
stärkere Hervorragungen als die Valleculae. 

Die Costalbündel werden, und dies ist eine bemerkens- 
werte Eigen thümlichkeit, ebenfalls von Ölbehältern be- 
gleitet, von denen namentlich zwei an der Innenseite gegen 
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den Samen hin sehr deatlich hervortreten; aber auch 
aussen liegt dem Bändel noch ein Oigang an, so dass in 
der Regel jedes Costalbändel drei Ölbehälter fuhrt Aach 
die Costalbändel an den £nden in den schmalen Band- 
flägeln werden von Ölbehältern begleitet. 

Die breiten VaJlecolae, die, wie erwähnt, kaam als 
solche hervortreten, fahren je eine Ölstrieme, so dass auf 
der Aassenseite vier Vallecularstriemen liegen. Besonders 
bemerkenswert aber erscheint es, dass auf der Eommissaral- 
Seite sehr zahlreiche Vittae liegen, 10 — 14. 

Die zur Untersuchung vorliegende Droge war ausser- 
ordentlich rein, und enthielt fast gar keine Pflanzenresie. 

Nach Extraktion des Harzes und des Gummis blieb 
ein bassorinreicher Rückstand, in dem neben kleinen zu- 
falligen Beimengungen (Fragmeute von Nadel- und Laub- 
holz, Gerstecfirucht etc.) nur zwei Stengelfragmente einer 
Umbellifere zu finden waren. Dieselben stimmten aller- 
dings im Bau mit den oben beschriebenen Opoponax- 
Stengeln im allgemeinen uberein, doch lässt sich hieraus 
kaum ein Schluss auf die Abstammung ziehen, die also 
auch jetzt noch nicht ganz einwurfsfrei feststeht. 
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Anhang. 

Galbanum. 

Mit dem Galbanum wurden bereits Untersuchungen 
vorgenommen von: 

Pelletier,^) Fiddechow,^) Meissner,^) Neumann ,^) 
Sommer,^) Schwanert,^) Hlasivetz und Grabowsky,^) Barth,^) 
Vigier,^) Hirschsohn, ^®) Tschirch und Conrady.^^) 

Die Untersuchungen von Tschirch und Conrady 
ergaben : 

1 . Eeinharz durch Extrahieren mit Alkohol, 

2. Ätherisches Öl durch Trennen mittelst Petroläther, 

3. Umbellsäure durch Hydrolyse mit verdünntem 
Kaliumhydrat, 

4. Umbelliferon durch Hydrolyse mit verdünnter 
Schwefelsäure, 

5. das Galbaresinotannol und dessen Oxydationsprodukt 
die Campher- und Camphoronsäure. 



*) Bullet, d. Pharm. 1812. Tom. 4, pg. 99. 

«) Berl. Jahrb. f. d. Pharm. 1816 Jahrg. XVII, pg. 230. 

«) Tromsdff. Jour. 1817. Bd. I, pg. 1. 

*) Neumano, Buchn. Rep. f. Pharm. Bd. 27, pg. 249. 

^) Ann. d. Chem. u. Pharm. 1860. Bd. 115, pg 15. 

ö) Aon. d. Chem. u. Pharm. 1864. Bd. 130, pg. 354. 

^) Ann. d. Chem. u. Pharm. 1866. Bd. 139, pg. 99. 

») Ann. d. Chem. u. Pharm. 1864. Bd. 130, pg. 354. 

«) Gom. Res. des ümbellif. Thes. Ph. 1869. 
10) Hirschsohn, Pharm. Zeitschr. f. Eussld. XIV. Jahrg. Nr. 11, 
pg. 325 u. Chem.-Zeitg. 1893. Bd. 17. 
") Aroh. d. Pharm. 1894. 
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Conrady erwähnt am Schlnsse seiner Arbeit Folgendes: 

„Nach Abschluss meiner Arbeit finde ich in der 
Chemikerzeitung ^) eine vorläufige Mitteilung von Hirsch- 
söhn. Er hat aus der Chloroformlösung des Harzes durch 
Ausschütteln mit verdünnter Natronlauge und Fällen mit 
Salzsäure einen in Nadeln krystallisierenden Körper er- 
halten und denselben einstweilen Galbanumsäure getauft. 

Ich muss das Vorhandensein dieser Galbanumsäure 
in Abrede stellen; es handelt sich dabei jedenfalls um 
nichts anderes als ümbelliferon , welches Hirschsohn selbst 
1875, als frei vorkommend, nachgewiesen hatte " 

Ich habe den Versuch, Hirschsohn' sehe Galbanumsäure 
zu erhalten, wiederholt. Ich extrahierte 1 kg von C. Haaf 
in Bern bezogenes Galbanum bester Sorte mit Alkohol 
und bewirkte die Trennung von Öl aus der alkoholischen 
Harzlösung durch Petroläther. Der Alkohol wurde ab- 
gezogen, das erhaltene Reinharz in Äther gelöst und dann 
mit Sulfitlauge zur Entfernung von Aldehyden behandelt. 
Aldehyde konnten jedoch nicht erhalten werden. 

Die von der Sulfitlauge durch Waschen mit Wasser 
befreite ätherische Harzlösung versetzte ich succesive mit 
2, 3, 5 und lOprozentiger Natriumkarbonatlösung im 
Scheidetrichter und schüttelte aus. Aus dem Ätherauszug 
der durch Salzsäure zersetzten Natrium carbonic. Lösung 
war keine Säure zu erhalten. (Auf gleiche Weise behandelt, 
gab Opopanax den grössten Teil seiner Säure ab.) — Aus der 
resultierenden Schmiere sublimierte bei gelinder Wärme eine 
kleine Menge Substanz mit deutlicher ümbelliferonreaktion . 

Die Verseifungsversuche auf dem Wasserbade, sowohl 
mit 57o Kaliumkarbonatlösung als auch mit verdünnter 
Schwefelsäure (öö^o) unter Einleitung von Wasserdampf, 

*) Chem.-Zeitg. 1893. Bd. 17. 

5* 
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lieferten Auszüge, welche bei der bekannten Ätherbehand- 
luDg eine braune Schmiere gaben. Durch Sublimation 
wurden aus dieser Schmiere lange Nadeln erhalten. Der 
Schmelzpunkt der getrockneten Krystalle lag bei 224®. 

Ammoniak erzeugte eine wundervolle blaue Fluorescenz. 
Mithin war erwiesen, dass, wie Tschirch und Conrady bereits 
annahmen, auf diesem Wege ümbelliferon erhalten wird 

Zur Gewinnung einer Harzsäure aus dem Galbanum 
erwies sich dieses Verfahren, durch welches ich bei Opo- 
panax so glatte Erfolge erzielte, fruchtlos. Ich ging daher 
zur Hirschsohn* sehen Methode über: 

250 g Galbanum wurden in 2 kg Chloroform gelöst 
und hernach filtriert. Das klare, hellbraune P'iltrat wurde 
beim Schütteln mit 5prozentiger Natronlauge milchigweiss 
und trennte sich langsam in zwei Schichten. 

Der abgelassene NOH-Auszug hatte eine dunkelgrün- 
braune Färbung erhalten, welche auf Zusatz der Salzsäure 
verschwand und in eine dunkelgelbe überging unter Ab- 
scheidung eines flockigen, hellbraunen Niederschlages Die 
vom Niederschlage abfiltrierte gelbe Lösung wurde mit 
Äther bis zur Erschöpfung ausgeschüttelt. Nach Ver- 
dunstung des Äthers blieb eine braune Schmiere zurück, 
aus der keine Krystalle weder durch Kochen mit Wasser 
noch durch Alkoholbehandlung zu erhalten waren. Eine 
Sublimation zwischen zwei ührgläsem lieferte selbst nach 
vierzehntägiger Dauer kein Resultat. 

Eine Säure konnte ich auch nach dieser Methode 
nicht erhalten. 

Herr Professor Dr. Tschirch hatte vor einiger Zeit 
von Herrn Dr. Hirschsohn in Petersburg eine kleine Probe 
der Hirschsohnschen Galbanumsäure erhalten. 

Herr Professor Tschirch war so gütig, mir zur Analyse 
diese Quantität Säure zur Verfügung zu stellen. 
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Die Substanz stellte weisse, geschmack- und geruchlose, 
leichte Nädelchen dar. Nach verschiedenen Vorproben er- 
wies sich die Sublimation als das beste Verfahren zur 
schnellen Darstellung eines vollkommen analysenreinen 
Körpers. Derselbe sublimierte zwischen zwei ührgläsern 
in prachtvollen, weissen, langen, feinen Nädelchen. Leider 
blieb bei dieser Operation ein grosser Teil als verkohlte 
Masse zurück, so dass die Ausbeute wohl ein grosses 
Volumen, aber eine sehr geringe Gewichtsmenge lieferte. 
Der Körper schmolz zwischen 157 und 158^ war voll- 
kommen unlöslich in kaltem Wasser und konnte in Lösung 
nur in stark kochendem Wasser erhalten werden. Alkohol, 
Äther, warmes Ammoniak und Chloroform lösten ziemlich 
leicht. Gegen Eisenchlorid, Bleiacetat, Ammoniak, Liebor- 
mann'sches Phenol-Reagens, Kaliumpermanganat und Feh- 
ling'sche Lösung verhielt sich der Körper indifiFerent. 

Über Schwefelsäure im Exsiccator getrocknete und 
zur Verbrennung über Kupferoxyd gebrachte Substanz 
ergab folgende Zahlen: 

L 0,1380 g Substanz verbrannten zu 0,4019 CO2 

und 0,1161 H2O. 
IL 0,0219 g Substanz verbrannten zu 0,0643 CO2 
und 0,0192 H2O. 
III. 0,0444 g Substanz verbrannten zu 0,1298 CO2 

und 0,0369 H2O. 
Berechnet für C20H30O2 C = 79,47. 

H = 9,93. 
Gefunden: L IL IIL 

C = 79,42 80,07 79,72 
H= 9,34 9,72 9,00. 
Vergleicht man die Formel C20H30O2 mit derjenigen 
der L-Pimarsäure C2oH3oOi, so erkennt man, dass beide 
die gleiche Anzahl von Atomen besitzen. Der Schmelz- 
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punkt der L-Pimarsäure liegt zwar um 6^ niedriger als 
der des Galbanumkörpers ; doch könnte diese Differenz 
sich vielleicht erklären durch einen minimalen Gehalt an 
R-Pimarsäure, deren Schmelzpunkt 210—211^ beträgt. 

Leider war nur noch Substanz für eine Moleculargewichts- 
bestimmung vorhanden. Dieselbe ergab folgendes Resultat: 



Substanz 

Galbanum- 

säure 

0,1414 



Lösungsmittel 
Alkohol 

25,0 



g Substanz 

auf 100 g 

Lösungsmittel 

0,5656 



Beobachtete 
Siedepunkts- 
erhöhung 
0,011 



(lefundenes 

Molocular- 

Gewicht 

5yo 



Die einfache Formel C20H30O2 hat als ilolecular- 
gewicht = 302, die doppelte C40H60O4 ein solches = 604. 

Welche Beschaffenheit das Galbanum hatte, aus 
welchem diese eigenartige Säure dargestellt wurde, ist mir 
nicht bekannt geworden , da Herr Dr. Hirschsohn alle 
weiteren Anfragen unbeantwortet Hess. Es lässt sich da- 
her auch nicht entscheiden, ob ein mit Galipot ver- 
fälschtes Produkt vorlag, oder ob im Galbanum, was 
höchst interessant wäre, wirklich ein mit der L-Pimarsäure 
isomerer Körper vorkommt. 

Wie bereits erwähnt, konnte ich aus einem Galbanum 
des Handels keine Hirschsohn' sehe Galbanumsäure erhalten. 

Radix Sumbul. 

Euryangium Sumhul. 
In FlücJcigers^) Pharmacognosie findet sich folgende 
Bemerkung: 

„Die Wurzel wurde etwa 1835 aus der Bucharei 
über Nischni-Nowgorod zunächst zu Parfümeriezwecken als 
Ersatz des Moschus, dann später als Mittel gegen die 
Cholera in Russland eingeführt, ohne dass aber bis jetzt 
ihre Heimat und Abstammung ermittelt wäre." 



^) Flückiger, Pharmakognosie. 1867. pg. 307. 
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In Dejutschland beschreibt DierftacÄ ^) zuerst die Wurzel. 

Sie liefert gegen 97o eines weichen, in Äther lös- 
lichen Balsams, der nach Angelica riechendes öl enthält. 
Den Moschusgeruch nimmt der Balsam erst durch Be- 
rührung mit Wasser recht an. Er löst sich mit prächtig 
blauer Farbe in conc. Schwefelsäure und erhält auch bei 
der trockenen Destillation dieselbe Farbe, indem ein blaues 
öl übergeht. 1844 erhielt von Reinsch durch Behandlung 
mit Kalilauge das Kalisalz der Sumbulamsäure, die stark 
nach Moschus riecht und verschieden zu sein scheint von 
einer zweiten Säure, der Sumbul- oder Sumbulolsäure. 
Nach Ricker nnd Reinsch ist die letztere Säure nichts anderes 
als Angelicasäure. Das Sumbulin von MurawjeflF ist sehr der 
Bestätigung bedürftig. Sommer zeigte 1859, dass bei der 
trockenen Destillation des SumbulharzesUmbelliferon auftritt. 

Sum])ul scheint bei den Arabern und Persern über- 
haupt eine wohlriechende Droge zu bezeichnen ; sie nennen 
auch z. B. Valeriana celtica so oder Simbul. 

Der Anbau der Sumbulpflanze in den kgl. Gärten 
zu Kew^ machte eine Charakteristik möglich. Die 
Pflanze blühte dort 1875 zum erstenmal. Sie ist nahezu 
8^/2 Fuss hoch, der etwas rübenförmige Wurzelstock hat 
an der Spitze etwa 3V2 Zoll im Durchmesser und ist des- 
halb mit den ausdauernden Nerven der alten Blätter be- 
deckt. Die diesjährigen Blätter begannen bald nach der 
Entwicklung des Blütenstengels zu welken und starben 
ab, sobald er seine volle Höhe erreicht hatte. Sie sind mehr- 
fach fiederförmig, wie bei einigen Ferulaspezies. Der Gesamt- 
blütenstand besteht aus etwa zehn alternierenden Zweigen. 



*) Jn Geigers ph. Botanik 1840, vergl. auch Geisslers RealeDcykl. 
d. Ph. CHartwich). 

*) In Trans. Vol. V. S. III Nr. 264 pg. 43 aus the Gardeners 
Chron. July 3. und Jahresb. d. Pharm. 1875. pg. 109. 



Digitized by 



Google 



- 72 - 

Die Dolden sind kurz gestielt mit 10 — 13 Döldchen. Aus 
dem verwundeten Stamme fliesst ein Milchsaft von zuerst 
an Angelica erinnernden, dann bitteren Geschmack. Das 
Harz der Wurzel entwickelt seinen moschusartigen Geruch 
erst in Berührung mit Wasser vollständig. Man hofft, 
reife Samen zur Verwendung zu erhalten. 

Als üntersuchungsmaterial verwendete ich 1000 g 
Wurzel, bezogen von C. Haaf in Bern. 

^ Die Droge hatte schwachen Geruch nach Moschus und 
aromatisch bitteren Geschmack. Sie stellte Wurzeln in der 
Länge von 3— 8 cm dar, welche mit einer blättrigen Kork- 
schicht bedeckt und innen braun und weiss marmoriert waren. 

Die von mir zerkleinerte Wurzel wurde in einem ge- 
räumigen Kolben mit 4000 g Äther mehrere Tage bei 35 ^ C. 
Wärme auf dem Dampfbade am Rückflusskühler digeriert. 
Dreimaliges Digerieren genügte zur Erschöpfung der Wurzel. 

Die abfiltrierten Ätherauszüge von klarer, goldgelber 
Farbe reagierten schwach sauer. Kach dem Abdestillieren 
des Äthers verblieb eine sirupdicke, klare, goldbraune Flüssig- 
keit von aromatischem Geruch und bitterem Geschmack. 

Nach monatelangem Stehen hatte der Auszug die 
Konsistenz eines Balsams angenommen. Ausbeute 8 %• 

Durch starkes Auskochen des Balsams mit Wasser 
wurde eine gelbe Flüssigkeit erhalten, welche auf Zusatz 
von Ammoniak die für ümbelliferen charakteristische blaue 
Fluorescenz zeigte. 

Mithin ist in der Sumhulwurzel freies UmhelUferon 
enthalten. 

Rad. Levistici und rad. Meu behandelte ich in ana- 
loger Weise wie Sumbul. Freies UmhelUferon konnte in 
ihnen aber nicht nachgewiesen werden. 
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